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Vorwort zur ersten Ruflage. 

Die vorliegenden Vorlesungen wurden wahrend des Sommers 1904 
in Berkeley an der Universitat von Californien gehalten. 

Ich habe lange gewiinscht, eine znsammenhangende Darstellnng von 
der Bntwicklung der Theorien der allgemeinen Chemie zu geben. Das 
schien urn so mehr wiinschenswert, als die nenesten Erweiterungen dieser 
Wissenschaft oft, von Anhangern wie Gegnern, als etwas ganz neues 
betrachtet worden sind, was ohne Zusammenhang mit den Fortschritten 
der friiheren Zeit ware. 

Es scheint die Meinung vieler zu 'sein, daJQ die neuen Entwick- 
lungeii urn so mehr zu bewundern seien, je unabhangiger von den alten 
chemi^cheii Theorien sie waren. Meiner Meinung nach ist das ganz falsch. 
Gerade die Tatsache, dafl die neuen theoretischen Entdeckungen ur- 
sprunglich aus den alten allgemein anerkannten Ideen herausgewachsen 
sind, ist fiir mich ihr verheiflungsvollster Zug. Ich hoffe in diesen Vor¬ 
lesungen zeigen zu konnen, daB die neuen Kapitel der theoretischen Chemie 
eine konsequente und notwendige Weiterfiihrung der alten Lehren sind, 
auf demselben Wege, den die Chemie in ihrer Entwicklung als exakte 
Wissenschaft wahrend des letzten Jahrhunderts gegangen ist. Gelehrte, 
die es fiir moglich halten, die modernen Teile dieses wissenschaftlichen 
Bans zu untergraben, wurden bei griindlicher Erwagung finden, daJS sie, 
um bei ihrem Versuch Erfolg zu haben, auch die angrenzenden alteren 
Teile niederreiJQen miiBten, die doch nach ihrer eigenen Cberzeugung 
so fest stehen, daJQ auch die schwersten Angriffe sie nicht stiirzen konnen. 
Solche Gegner taten deshalb besser, einige Bausteine durch neue zu er- 
setzen, oder die Fassade schoner auszuarbeiten, Oder auch das Fundament 
zu verstarken. Aber sie sollten den Stil des neuen Gebaudes nicht zu 
andern versuchen, denn dieser Stil ist der Ausdruck der modernen Arbeits- 
weise und der Natur des wissenschaftlichen Baumaterials. Arbeitsweise 
und Material sind im groBen und ganzen fast dieselben geblieben seit 
der Zeit, als Boyle, Lavoisier, Richter und Dalton die ersten Grund- 
steine zum Gebaude der modernen * Chemie legten. 
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Weiiu wir die gescliichtliclie Entwicldung unserer Wissenschaft 
betrachten, so finden wir, daI3 die neuen Baumeister sehr olt, ja fast 
imnicr, die Plane der alteren Telle nicht kannten, oder wenigstens sie 
nicht beachteten, wahrend sie ihr eigenes Werk ausfiihrten. Trotzdem 
beobacliteii wir, daU derselbe Stil in neuer und alter Zeit angewandt 
Worden ist. Das kommt davon, daiJ wir gelernt haben, die von Gene- 
rationen gesammelte Erfahrung bei unserer Arbeit, wenn auch unbewuflt, 
zu benutzen. Es hat kaum Wert, zu nntersuchen, ob der Bau schneller 
fortgescliritten ware, wenn die Porscher von heute immer die Baupliine der 
alten Meister vor ihrem Geiste gehabt batten. Ich kann nur meine persbn- 
liche Meinung dahin aussprechen, daB die ^etzige Arbeitsweise die frucht- 
barste ist. In der Tat andert sioh die Arbeitsmethode allmahlich in dem 
Malle, als besseres Werkzeug gefunden wird, und gleichzeitig inoderiii- 
sieren wir aucli, unbewuCt und unwillkiirlich, durch tausend unmerkliche 
kleine VerS.nderungen, die alteren Teile des Gebaudes und bringen sie so 
in vollkominene Harmonie mit den neuen. 

Die groBe Leichtigkeit, mit der diese Anpassung der alten Teile 
an die neuen vor sich geht, ist der beste Beweis fiir die Gesundheit und 
Kraft unserer theoretischen Ideen. Ich wage zu hoffen, daB alle, die den 
Ausfiihrungen dieser Vorlesung folgen wollen, zu der tJberzeugung kom- 
men werden, dafl die neuen Bntwicklungen der theoretischen Chemie sich 
dieser Probe mit guler Zuversicht unterziehen konnen. 

Den in Berkeley gehaltenen Vortragen habe ich einige Aus- 
fiihrungen zugefiigt, die aiif neue Publikationen in theoretischen Fragen 
Bezug haben. 

Mein Freund, Dr. Alexis Finkelstein, hat das Buch ins Deutsche 
iibertragen und mit Literaturnachweisen versehen. Him aowohl wie der 
Akademischen Verlagsgesellschaft m. b. H. spreche ich meinen verbindlichsten 
Dank aus fiir das Erscheinen dieser Vorlesungen in deutschom Gewand. 

Schliefllich inochte ich mit der Verdffentlichung dieser Vorlcjsungen 
meinen californischen Frennden einen GruB senden, die mir in ihrem 
schSnen Lande einen Ifebenswurdigen, unvergeBlichen Empfang bereitet 
haben, 

I Stockholm, Oktober 1905. 

Der Verfasser. 



Vorwort zur zweiten Ruflage, 

Die grofie Freundlichkeit, mit welcher sowohl die wissenschaftliclie 
Kritik als auch das wohlwollende Publikum die erste Auflage des vorliegen- 
den Buches entgegengenommen hat, veranlaBt schon jetzt die Druck- 
legung einer neuen Auflage. Die rastlose experimentelle Arbeit, welche 
unsre Zeit auszeichnet, hat inzwischen sehr viel Material zu Tage ge- 
fordert, welches ich im Interesse des Lesers in dieser zweiten Auflage 
beriicksichtigt habe. Besonders gilt dies fiir das Gebiet der Radioaktivi- 
tat, welches fiir die theoretische Chemie von der groJQten Bedeutung ist, 
da es einen Einblick in die Zusammensetzung der Atome gewahrt. .Auch 
die atomistische Aiiffassung der Materie ist durch die Porschung auf 
diesem und anderen Gebieten stark befestigt worden. Die Lehren von 
der Reaktionsgeschwindigkeit und von dem chemischen Gleichgewicht haben 
ebenfalls bedeutend an Umfang gewonnen und speziell auf dem wichtigen 
physiologisch-chemischen Gebiete groBe Landgewinne gemacht, die nicht 
ganz vernachliissigt werden konnten. Viele von den offenen Fragen sind 
durch eingehende Priifungen, besonders von P. Walden, beleuchtet und 
teilweise erledigt worden. Alle diese Umstande fiihrten dazu, dafl die 
neue Auflage bedeutend umfassender geworden ist als die erste. Indem 
ich die Hoffnung ausspreche, dafi das Interesse der Leserkreise durch diese 
Erweiterungen nicht vermindert werden mochte, und meinen Dank fiir 
die freundliche Aufnahme des Buchs sage, iibergebe ich hiermit die zweite 
Auflage der Offentlichkeit. 

Plerrn Dr. B. Finkelstein, welcher das Manuskript in sprachlicher 
Hinsicht freundlichst durchgesehen hat, sowie dem Verleger spreche ich 
gleichzeitig meinen besonderen Dank aus. 

Stockholm, Februar 1909, 

Der Verfasser. 
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1. Kapitel: Einleitung: Der liutzen der Theorie. 

In der folgenden Reihe von Vorlesungen werde ioh die Ehre haben, 
Ihnen einen tlberblick iiber die Entwicklung der Theorie in der Chemie 
zu geben. 

Um also mit dem Anfang anzufangen, miissen wir uns fragen: „Was 
ist die charakteristische Eigenschaft einer Theorie ?“ Die meisten meinen: 
„Theorie ist etwas unpraktisches^^ Nichts kann weniger richtig sein. Das 
gerade Gegenteil ist wahr. Boltzmann sagt: „Die Theorie ist das denkbar 
praktischste, die Quintessenz der Praxis." Als Beispiel fiihrt er die Theorie 
der Elektrizitatsleitung an, die zum groBten Teil im Ohmschen Gesetz 
enthalten ist. Ehe Ohm dies Gesetz, das er ans theoretischen Betrachtungen 
ableitete, formuliert hatte, war eine endlose Anzahl Experimente angestellt 
worden, um ‘den Zusammenhang zwischen der Starke eines Stromes und der 
Anzahl Voltascher Zellen, die ihn hervorbrachten, zu finden. Die Stromstarke 
wurde dabei nach der Helligkeit der Funken bei der Unterbrechung, oder 
nach dem Ausschlag eines Magneten geschatzt. Indessen batten die Zellen 
keinen konstanten Widerstand und ihre elektromotorische Kraft anderte sich 
auch mit der Zeit, so daB es sehr schwer war, auf rein experimentellem 
Wege das Gesetz der gesuchten Beziehung zu finden. 

Nun wendete Ohm^) Deduktionen an, die er hauptsachlich Fouriers 
Eesultaten in den klassischen Untersuchungen iiber die Warmeleitung ent- 
nahm. Genau wie der Warmestrom durch ein Parallelepipedon, dessen Enden 
bei den konstanten Temperaturen To und Ti gehalten werden, dem Quer- 
.schnitt des Parallelepipedons proportional und seiner Lange umgekehrt pro¬ 
portional ist, ferner proportional ist der Temperaturdifferenz (Ti —Tq) und 
einer Konstanten, die spezifische Warmeleitfahigkeit heiBt und dem Stoff 
eigentiimlich ist, aus dem das Parallelepipedon besteht: Genau in derselben 
Weise sollte der Elektrizitatsstrom durch ein Parallelepipedon (z. B. einen 
.Zylinder oder einen Draht) dem Querschnitt proportional und der Lange 
umgekehrt proportional sein, ferner proportional der elektrischen Poten- 
tialdifferenz der Endflachen und einer Konstanten, die die spezifische elek- 
trische Leitfahigkeit heiBt und dem Stoff eigentiimlich ist. So kam Ohm 

1) Vgl, Ohm, Die galvanische Kette, Neudruck Leipzig u. Wien 1887, 
'Toeplitz u. Deuticke. 
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auf sein Gesetz und jedes Experiment, das seither iiber die Starke elek- 
trischer Strdme angestellt worden ist, hat es bestatigt. 

Aber anch wenn Ohms Gesetz nur fiir sohwache Strome galte, und 
sich bei starken Stromen Abweichungen gezeigt batten, so ware es doch 
vom hochsten Nutzen gewesen. Dank seiner quantitativen Formulierung 
wurde es moglich, die Starke eines gegebenen Stromes zu berechnen und 
diese berechnete Starke mit der beobachteten zu vergleichen. Wenn nun 
beides nicht innerhalb der Versuchsfehler iibereingestimmt hatte, batten wir 
nacli dem Grunde dieser Abweichung suchen miissen. Dann batten wir 
gefunden, entweder daD die elektromotoriscbe Kraft (d. i. die Potential- 
differenz), die an den Enden des Drahtes lag, nicht den Wert hatte, der in 
der Rechnung benutzt war, oder daJQ die Konstante des Drahtes, die seine 
elektrische Leitfahigkeit darstellt, falsoh angenommen war. Dann batten 
wir einen neuen Versuch angestellt und darauf geachtet, daB die elektro- 
motorische Kraft und die Leitfahigkeit genau den angenommenen Wert 
batten, und nun beobachtet, ob der Wert des Stromes gleich dem bei der 
ersten Beobachtung war, oder gleich dem berechneten Werte, soweit die 
Versuchsfehler es erlauben. Im zweiten Palle ware ein experimenteller Be- 
weis fiir die Richtigkeit des Gesetzes erbracht. Dieser ist von so vielen 
Beobachtern gegeben worden, daB, wenn der erste Fall je eintreten sollte, 
wir den SchluB ziehen diirften, daB wir entweder eine neue bisher unbe- 
kannte Erscheinung gefunden oder einen Irrtum bei der Messung begangen 
batten. Urn zwischen diesen beiden Mdglichkeiten zu entscheiden, miiBten 
wir eine neue Priifung mit noch groBerer Sorgfalt vornehmen. Ohne die 
Theorie waren keine Veranlassungen zu neuen und noch genaueren Unter- 
suchungen vorhanden gewesen. Im allgemeinen hat eine Theorie, die konzis- 
in einer Formel ausgedriickt ist, und in einer groBen Anzahl von Fallen 
bestatigt ist, den groBten praktischen Wert: denn sie gestattet uns den 
Wert einer der GroBen, die in der Formel vorkommen (z. B. die Starke 
eines Stromes), zu berechnen —• und oft viel genauer als wir sie experimentoll 
bestimmen konnten — wenn die anderen bekannt sind. So ist die Theorie 
der groBte Fdrderer wissenschaftlicher Forscliung. 

Kehren wir zu Ohms Gesetz zuriick, so finden wir, daB es zu Unter- 
suchungen Anlafl gibt, die den EinfluB von Warme, Druck und Zeit auf die 
Leitfahigkeit verschiedener Stoffe betreffen, sowie den EinfluB der Ver- 
diinnung auf die Leitfahigkeit der Elektrolyte. Diese Untersuchungen haben 
dann wieder in unserer Zeit die elefctrolytische Dissoziations-Theorie er- 
geben. In dieser Theorie wurde Ohms Gesetz mit anderen Gesetzen ge- 
meinschaftlich benutzt, die aus van’t Hoffs Theorie iiber den Gefrierpunkt 
vbri Losungen herflossen. 
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Bevor eine Theorie aufgestellt ist, findet man gewohnlich, daJS eine 
Hypothese behutzt wird, die sioh spater zu einer Theorie entwickeln kann* 
Solch eine Hypothese war z. B. die Annahme, daJQ die elektromotorische 
Kraft (proportional der Anzahf benntzter Zellen), die Triebkraft des elek- 
trischen Stromes ist, der als die Bewegung eines Stoffes durch die Leitnngs- 
drahte betrachtet werden kann. (Zu Ohms Zeit warden Warme und Elek- 
trizitat fiir Stoffe angesehen.) Auf diese Hypothese mujQten sich alle Unter- 
suchungen vor Ohm griinden, die den Zusammenhang zwischen der Anzahl 
wirkender Zellen und der Stromstarke zum Gegenstand hatten. 

Ohm verwandelte diese etwas versohwommene und unvollkommene 
Hypothese in ein Gesetz. Die quantitative Formulierung, d. h: die Auf- 
stellung einer durch eine Formel ausgedruckten Beziehung zwischen 
mehreren, quantitativ mefibaren GroBen, ist das eigentliche Kennzeichen 
eines Gesetz'es. oder einer Theorie. Das gilt natiirlich nur fiir die so- 
genannten exakten Wissenschafien, die mit meBbaren Quantitaten zu tun 
haben. Eine rein beschreibende Wissenschaft entwickelt sich in dem MaBe 
zu einer exakten, wie sie Theorien in diesem Sinne einfiihrt, und gerade 
die Entwicklung, die die Chemie im letzten Jahrhundert in dieser Eichtung 
genommen hat, kann als eine der besten Illustrationen unseres Satzes gelten. 

Die Einfuhrung statistischer Methoden in die Biologie, wie sie in 
modernen physiologischen Untersuchungen iiber die Entwicklung lebender 
Organismen geschehen ist, erlaubt die Aufstellung von Theorien auch in 
diesen Gebieten der Wissenschaft. Das Wort Theorie wird in den bio**- 
logischen Wissenschaften oft gleichbedeutend mit Hypothese gebraucht; das 
hat aber mit unseren Betr.achtungen iiber Theorien in den exakten Wissen¬ 
schaften nibhts zu tun. 

Das Hauptkennzeichen der Theorie ist, wie eben gesagt, ihre Be¬ 
ziehung auf Quantitaten. Daher miissen MeBinstrumente in Gebrauch sein, 
ehe eine Theorie aufgestellt werden kann. Solch ein Instrument war bei 
Ohms Theorie des elektrischen Stromes das eben von Schweigger kon- 
struierte Galvanometer. 

Nach dieser Definition verdient die sogenannte Phlogiston-Theorie 
nicht den Namen einer solchen, denn es gab kein Instrument, das dazu be- 
stimmt gewesen ware, die Menge des Phlogistons zu messen, das sich mit 
den Metallkalken (-Oxyden) zu Metallen verbinden sollte. Es war nur eine 
Hypothese, die sich zu einer Theorie hatte entwickeln konnen, wenn jemand 
den Begriff des Phlogistons klar herausgearbeitet und dieses gemessen 
hatte. So ware es z. B. moglich gewesen, die Menge Phlogiston, die bei 
der Oxydation eines Metalls entstehen .sollte, mit der Warmemenge gleich 
zu setzen, die sich wahrend dieses Vorganges, entwickelt, und sie kalori- 

1 * 
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metrisch zu messen. (Tatsachlich entspricht die alte Vorstellung des Phlo¬ 
gistons sehr nahe der Warmemenge.) Aber statt des Kalorimeters benutzte 
Lavoisier die Wage, wax die Brscheinung der Kalzination zu verfolgen, 
und fand, dafl genau soviel Sauerstoff wahrend der Kalzination eines 
Metalls verschwindet, als das Metall an Gewicht zunimiut. Er wandte Zinn, 
Blei und Quecksilber an. 

Er begrundete deshalb die Theorie, daB die Kalzination in einer Ver- 
bindung des Metalls mit Sauerstoff besteht, und bewies seine Theorie mit 
quantitativen Messungen. Mit dieser Theorie stimmte die alte Phlogiston- 
Hypothese, der jede quantitative Grundlage fehlte, nicht iiberein, und wurde 
deshalb verlassen. 

Wie alle andere Wissenschaften ist die Chemie urspriinglich aus der 
Erforschung von Problemen aus der Praxis entstanden. Die Untersuchungen 
von Lavoisier iiber die Verbrennung, welohe zu seiner Oxydationstheorie 
fiihrten, warden infolge einer offentlich ausgeschriebenen Konkurrenz 
betreffs der besten Methode zur Beleuchtung der Stadt Paris angestellt. 
In seinen wissenschaftlichen Werken, erwahnt Le Chatelier, findet man nie 
eine Angabe Tiber den Ursprung seiner Ideen, in seinen industriellen 
Notizen wimmelt es dagegen von Andeutungen liber wissenschaftliche Unter¬ 
suchungen, die ihm geeignet schienen, technische Schwierigkeiten zu heben.^) 

Die quantitative Benutzung der Wage ergab spater die Atomtheorie 
von Dalton, deren Hauptkennzeichen das Gesetz der multiplen Proportionen 
ist. Diese Theorie war die Entwicklung der Atomhypothese von Demo- 
kritos, die der Wissenschaft schon etwa 2300Jahre bekannt gewesen war. 

Wie wir gesehen haben, haben Theorien eine hochst wichtige prak- 
tische Seite fiir die Okonomie der experimentellen Arbeit. Die Arbeit 
eines Experimentators, der ohne den leitenden EinfliiB einer Theorie die 
Beziehung zweier Faktoren zu finden sucht, die von EinfluB auf eine Er- 
scheinung sind, liiBt sich mit der Arbeit eines Ingenieurs vergleichen, der 
zwei Stadte, die auf den entgegengesetzten Seiten einer Bergketto liegen, 
durch einen Tunnel miteinander verbinden will, und der den ganzen Berg 
abtragt, urn sioher zu sein, die kiirzeste und bequemste Verbindung zu 
finden. Der wissenschaftliche Arbeiter, der eine Theorie benutzt, bildet 
sich eine Meinung, welches der beste Weg zur LoSlung des Problemes sei. 
Er ist mit dem Ingenieur zu vergleichen, der durch vorhergehende Br- 
wagungen eine Ansicht Tiber die relative Lage der zwei Stadte und der 
Bergkette gewonnen hat, und mit Hilfe seiner Instruments die Richtung 
angibt, in der zu beiden Seiten des Berges seine Arbeiter das Tunnelloch 

Le Chatelier: Lemons sur le carbone S. 287 und 289. Paris 1908, 
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bohren miissen. Wenn die Ansicht des Ingenieurs nicht ganz, korrekt war, 
so werden die Richtungen, die er angegeben hat, sich in der Mitte des 
Berges nicht genan treffen, sondern die Achse des einen Bohrlochs wird 
einige Meter von der des anderen entfernt liegen. Dafiir miissen hinterher 
kleine Korrektionen angebracht werden, indem man am Treffpunkt das 
Bohrloch erweitert. 

Ebenso mogen die theoretischen Betrachtungen den wissenschaft- 
lichen Arbeiter etwas abseits fiihren, sie miissen dann ein wenig korrigiert 
und verbessert werden. Aber mit Hilfe seiner quantitativen Messungen 
findet er das Naturgesetz, das die beiden zu priifenden Faktoren verbindet. 
Um seine Theorie aufzubanen, mnJQ der Forscher meistens zunachst eine 
Reihe vorlaufiger Messungen anstellen, um eine leitende Hypothese zu ge- 
winnen. 

Aus dem, was wir gesagt haben, wird der auflerordentliche Wert von 
Theorien klar hervorgehen. Aber man soil Theorien immer nur als ein 
Hilfsmittel betrachten, als ein Instrument, oder Werkzeug. Viele, denen 
die theoretische Arbeit nicht gelaufig ist, geben der Meinung Ausdruck, 
daI3 eine Theorie den Charakter einer absoluten Wahrheit und Gewifiheit 
haben miiJQte. Sie sprechen z. B. der Emissionstheorie des Lichtes den 
Wert ab, weil sie von der Schwingungstheorie des Lichtes abgelost worden 
ist, und da sie hdren, daJQ auch diese Theorie gestiirzt ist und durch die 
elektromagnetische Lichttheorie ersetzt ist, so schiitteln sie ihr Haupt und 
vertrauen uns an, daJ3 sie es fiir besser hielten, die Zeit fiir die Ausarbeitung 
von Theorien zu sparen, und sie statt dessen fiir Versuche zu verwenden. 
Solche Leute wissen die fruchtbare Anwendung, die Newton der Emissions- 
tlieorie gab, nicht ihrem Werte nach zu schatzen, und ebensowenig die 
wunderbare Entwicklung, zu der die Undulationatheorie der Optik verhalf. 
Die Ansicht dieser Leute ist ebenso begriindet wie die eines Handwerkers, 
der sein Werkzeug wegwirft, weil doch friiher oder spater verfeinerte Ma- 
schinen an die Stelle treten werden. 

Wir horen auch recht oft die Ansicht, daJO eine Theorie wenig oder 
Iceinen Wert hat, weil es moglich sein konnte, eine andere Theorie auf 
andrer Grundlage auszuarbeiten. Das ist gerade so gescheit, wie wenn man 
eiu Instrument, das man besitzt, wegwerfen wollte, weil es vielleioht 
moglich sein konnte, ein besseres Instrument aus andrem Material zu bauen, 
ohne zu warten, bis es da ist und schneller oder besser arbeitet als das alte. 

Wir haben den alten Vergleich zwischen einer Theorie und einem 
Instrument oder Werkzeug gezogen, wir konnten nun fragen: als was kann 
man sich eine Hypothese nach dieser Analogie vorstellen? Eine Hypothese 
kann mit einem Instrument verglichen werden, dessen Name auf die charak- 
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teristische Endung „s]cop“ ausgeht, z. B. Elektroskop, wenn die Theorie 
eiu Instrument vorstellt, das aul „meter“ endigt, z. B. Elektrometer. Ein 
pektroskop laBt uns erkennen, ob ein Kdrper mit freier Elektrizitat ge- 
laden ist und weiter nichts. Ebenso hat die Hypotliese eine qualitative Be- 
deutung und sagt nichts iiber die Quantitat aus. Nun kann man ein Blektro- 
skop so durcharbeiten, daJ3 es ein Elektrometer wird, z. B. indem man 
hinter den Goldblattchen des Elektroskops eine Skala befestigt. Wir haben 
dann ein Hankelsches oder Exnersches Elektrometer vor uns. Diese 
sind absolut genommen ziemlich unvollkommen, aber tun ausgezeichnete 
Dienste fiir viele Zwecke. Das absolute Elektrometer und das Quadranten- 
elektrometer von Lord Kelvin konnen auch als sehr vervollkommnete 
Ausfiihrungen des Goldblatt-Blektroskops angesehen werden. 

In derselben Art ist es im allgemeinen moglich, eine Hypothese mittels 
quantitative!' Messimgen zu einer Theorie umzuarbeiten. Mit Hilfe der 
neuen Theorie nehmen wir groBe Reihen von Messungen auf dem neuen 
Pelde vor und entdecken iieue Beziehungen zwischen verschiedenen Fak- 
toren oder neue Regeln, die zu neuen Vorstellungen, d. h. zu neuen Hypo- 
thesen fiihren. Diese konnen wiederum spater zu Theorien ausgearbeitet 
werden, die mit der alten Theorie in Verbindung stehen, aus der sie sich 
entwickelt haben. Diese neuen Theorien konnen dann als Zweige der alten 
angesehen werden, und, indem wir in derselben Eichtung weiter arbeiten, 
errichten wir ein System von Nebentheorien, die alle mit der Haupttheorie 
verbunden sind. Diese Entwicklung der theoretischen Systems ist das Kenn- 
zeichen der modernen exakten Wissenschaft.- Als Beispiel einer solchen 
Theorie, aus der sich Zweige in fast unbegrenzter Anzahl in verschiedenen 
Teilen der Physik und Chemie entwickelt haben, konnen wir die Theorie der 
Aquivalenz verschiedener JEnergieformen nennen, oder, wie sie gewohnlich 
genannt wird, die mechanische Theorie der Warme. 

Die urspriingliche Hypothese war hier auBerst einfach und kann in 
die Worte gefaBt werden: „Es ist unmdglich ein Perpetuum-Mobile zu 
konstruiern, d. i. eine Maschine, die Arbeit liefert ohne Energie irgend- 
welcher Art zu verbrauchen.^' 

Unter Carnots Handen entwickelte sich diese Hypothese zuerst 
wundervoll zu einer groBen Theorie. Ebenso wie sein groBer Landsmann 
Lavoisier, hatte der Genie-Offizier Carnot bei seinen Untersuchungen 
praktische Ziele im Auge; er wollte eine Theorie der Maschinen geben, die 
Warme in Arbeit verwandeln, und deren Bedeutung damals von Jahr.zu 
Jahr zunahm. Seine Arbeiten wurden vergessen und wir sehen Mayer 
dieselben Hypothesen wie Carnot anwenden und eine Theorie der Aqui¬ 
valenz von Warme und mechanischer Arbeit daraus gestalten. Die Arbeit 
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Mayers wurde geringschatzig beurteilt uiid nur wenige Gelehrte beachteten 
sie. Ebenso erging es der gleichzeitigen Arbeit des danischen Ingenieurs 
Golding. Aber hinter diesen Pionieren kam eine neue Reihe theoretischer 
Denker, vor allem Helmholtz, Kelvin, Maxwell nnd Clausius, die die 
Theorien Carnots und Mayers entwickelten, so dai3 ein theoretisches 
System emporwuchs, das jetzt die ganze wissenschaftliche Physik und einen 
groDen Teil der Chemie beherrscht. Die bedeutendsten neuen Erweiterungen 
dieses Systems verdankt man van't Hoff und Gibbs fur chemische Br- 
sclieinungen und Bartoli, Boltzmann, Wien und Planck fur optisch^ 
Erscheinungen. 

Keine andere Arbeit hat ihren Charakter der modernen Wissenschaft 
so deutlich aufgepragt, wie diese theoretische Entwicklung. Es ist daher 
ganz unbegreiflich, dafi die Ansicht ausgesprochen werden und willige Zu- 
hdrer finden kann, daB man die theoretische Arbeit lieber bleiben lassen 
und nur Versuche sammeln und registrieren sollte. Diese Ansicht kann als 
ein Nachklang von Rousseaus Grundsatzen gel ten, wonach der unzivilisierte 
Zustand fiir die Menschheit am besten sei, 

Bei gewohnlichen Untersuchungen ist der Phantasie oft eine nur be- 
schrankte Rolle gegeben. Die Aufmerksamkeit ist fast ganz an die exakte 
Bestimmung des experimentellen Bodens geheftet. Wenn Daten in ge- 
niigender Anzahl gesammelt sind, dann beginnt die theoretische Ausarbei- 
tung. Dann ist die Hauptsache, die Ergebnisse verschiedener Versuche zu 
kombinieren und die gemeinschaftlichen und allgemeinen Ziige herauszu- 
finden, die zufalligen Besonderheiten aber auszuscheiden, die bei jedem Ver- 
such als Folge der unvermeidlichen Pehler auftreten. Bei dieser Tatigkeit 
ist der Phantasie die wichtigste Rolle zuerteilt, da sie aus einer unendlichen 
Anzahl moglicher Kombinationen die einfachste und wahrscheinlichste her- 
ausgreifen muB. Oft sind die Experiments nicht genau genug, so daB zu- 
fallige Abweichungen das Gesetz ganz verdecken, das wir suchen. Wir 
konnen dann auf zwei verschiedenen Wegen vorgehen. Der rationellere ist, 
die Versuchsmethoden zu verbessern und insbesondere sehr genaue Instru- 
mente zu Iconstruieren, so daB die Yersuchsfehler auf einen niedrigen Wert 
reduziert werden. Aber bisweilen ist das unmoglich, besonders bei sta- 
tistischen Arbeiten. Dann miissen wir die Anzahl der Beobachtungen ver- 
mehren. Wenn wir 40 Beobachtungen gesammelt haben, so ist der Yer¬ 
suchsfehler des Mittelwertes nur halb so groB, als der des Mittelwertes von 
zehn, und bei tausend Beobachtungen ist der Pehler nur ein Zehntel so groB 
wie bei zehn. Allgemein ist der Yersuchsfehler des Mittelwertes umgekehrt 
proportional der Quadratwurzel aus der Anzahl Beobachtungen. Natiirlich 
ist es sehr miihsam, die Yersuchsfehler auf diesem Wege zu reduzieren, 
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aber manchmal ist das die einzige anwendbare Methode. Wenn wir auf 
diese Weise ein reelles Gesetz gefunden haben, so wird sich in der Ab- 
weichung der beobachteten Mittelwerte von den mit Hilfe des Gesetzes be- 
redhneten eine EegelmaJQigkeit kund tun, in der Art, daJJ diese Differenzen 
proportional der Quadratwurzel aus der Anzahl Beobachtungen abnehmen. 

Einige Naturgesetze scheinen exakt giiltig zu sein. So sind z. B. 
Versubhe ausgefiihrt worden, urn die Giiltigkeit des Ohmschen Gesetzes 
zu priifen, zwiscben den auflersten moglichen Grenzen; die Intensitiit des 
Stromes wechselte von dem niedrigsten Wert, den wir mit Hilfe eines 
Galvanometers noch genau messen konnen, bis zu den starksten Intensi- 
taten, die moderns elektrische Maschinen zu erreichen gestatten. Das Er- 
gebnis war, dafi keine Abweichung gefunden werden konnte, die die Ver- 
suclisfebler uberstieg. Andre solche Gesetze sind z. B. Newtons Gesetz 
der Anziehung zwiscben zwei materiellen Korpern, das entsprecbende Ge¬ 
setz von Coulomb fiir elektrische Quantitaten, Snells Gesetz der 
Brechung von Licbtstrahlen und die beiden Gesetze der Thermodynamik. 

Aber es gibt eine andere Klasse von Gesetzen, die haufiger zu sein 
scheinen; sie gelten nur innerhalb bestimmter Grenzen. Als Beispiel eines 
solchen Gesetzes mag das von Boyle Oder Mariotte angesehen werden. 
Dieses Gesetz besagt: "Wenn wir eine gegebene Menge eines gasformigen 
Stoffes, z. B. Sauerstoff, in ein GefaB von variablem Volumen einschliefien 
(z. B. in einen Zylinder, in dem ein Kolben geht), so ist der Druck des 
Gases dem Volumen des GefaBes umgekehrt proportional. Das gilt fiir 
sehr niedrige Drucke, wie Eayleigh^) vor kurzem gezeigt hat, aber bei 
hoheren Drucken treten merkliche Abweichungen auf. Die ersten Unter- 
'suchungen iiber Boyles Gesetz fiihrten nicht zur Beobachtung dieser Ab¬ 
weichungen; daher bestand die Meinung, daB das Gesetz genau ware. 
Weitere Untersuchungen, die im Anfange des 19. Jahrhundert von franzo- 
sischen Gelehrten ausgefiihrt wurden, zeigten Abweichungen, aber die 
Experimentatoren waren von der Genauigkeit des Boyleschen Gesetzes 
so iiberzeugt, daB sie die ziemlich unbedeutenden Abweichungen iibersahen, 
die sie beobachtet batten. Wenn wir nun ihre experimentellen Ergebnisse 
naclipriifen, so finden wir, daB fast alle beobachteten Abweichungen in 
dieselbo Richtung fallen, namlich dafl bei kleinen Volumen der beobachtete 
Druck kleiner als der berechnete war. In der Natur der Versuchsfehler 
liegt es nun, daB sie ebensoviel in die eine Richtung wie in die entgegen- 
gesetzte fallen. Pehler, die alle in eine Richtung fallen, nennen wir syste- 
matische Fehler, und sie sind einer bestimmten Ursache zuzuschreiben, die 


i) Rayleigh, Z.f.phys. Ch. 37, 713,1901. 41, 71, 1905. 42, 706, 1906. 
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stets in derselben Richtung wirkt. Da nun im vorliegenden Fall© kein 
Grund fur das Auftreten systematischer Fehler entdeckt warden kann, 
batten die Untersucher des Boylescben Gesetzes den ScbluB ziehen konnen, 
dafl es bei hoberem Druck nicbt mebr genau gilt. Genauere und aus- 
gedebntere Arbeiten, besonders von Regnault, Natterer und Amagat 
zeigten wohl ausgepragte RegelmaiJigkeiten in diesen Abweicbungen. So 
wurden die Porscber dazu gefiibrt, ein neues Gesetz zu sucben, das bei 
auJQerst niederen Drucken mit Boyles Gesetz zusammenfiel und ‘andrerseits 
bei boben Drucken keine Abweicbungen von den experimentellen Resul- 
taten ergab. Ein solcbes Gesetz wurde von van der Waals gefunden und 
gab einen uberraschenden Binblick in die pbysikaliscbe Natur der Gase. 

Aber weitere Untersucbungen bracbten wiederum zutage, daB das 
Gesetz von van der Waals nicbt alle Falle umfaBt. Wenn das experi- 
mentelle Material weiter wacbst, werden wabrscheinlich die allgemeinen 
Ziige der Abweicbungen vom van der Waalsscben Gesetz bald klar 
bervortreten, so daB ein neues Gesetz formuliert werden kann, mit dessen 
Hilfe wir nocb mebr Herrscbaft uber die Natur gewinnen konnen, als wir 
jetzt besitzen. 

In dieser Weise scbreitet die theoretiscbe Arbeit Scbritt fiir Scbritt 
voi'Avarts und vermebrt unsere Kenntnis der Natur. Wenn wir ein Gesetz 
gefunden baben, das gleich dem Boylescben nur innerbalb gewisser Grenzen 
gilt, ware es sebr unverniinftig zu sagen, daB es tiberbaupt keinen Wert 
hat. Viele der wunderbaren Anwendungen der Tbermodynamik griinden 
sicb auf die Annahme der Giiltigkeit von Boyles Gesetz. Wir miissen die 
wabrscbeinlicben Ursacben sucben, die die Unzulanglicbkeit des fraglichen 
Gesetzes hervorbringen, von dem Abweicbungen konstatiert sind, und miissen 
die notwendigen Korrektionen anbringen, von denen wir erwarten diirfen, 
dafl sie sicb mit der Zeit unter ein andres Gesetz fiigen werden, das das 
urspriingliche vervollstandigt. In dieser Art gescbieht der Fortschritt der 
Wissenschaft. Die theoretiscbe tJberlegung zeigt an, in welcber Richtung 
weitere Arbeit den groBten Erfolg verspricbt. Obne ibre Hilfe ware der 
Fortschritt sebr langsam oder sogar unmoglich. 

Aber der Wert theoretischer Leistungen ist im allgemeinen nicbt auf 
den Teil der Wissenschaft bescbrankt, der direkt der Gegenstand der be- 
treffenden Arbeit ist. Ohms Gesetz ist ein Beispiel, an dem wir seben, wie 
Fouriers Satz© iiber Warmeleitung mit wenig Abanderung zur Erklarung 
der Elektrizitatsleitung benutzt werden konnten. Aber d'asselbe Gesetz gilt 
mit zweokmaBigen Anpassungen auch fur die Diffusion geloster Stoffe, 
z. B. Salze, in einem Losungsmittel, z. B. Wasser. Hier stromt die geloste 
Substanz von Stellen hoberer zu Stellen niederer Konzentration, genau wie 
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die Warme von Stellen hdherer zn Stellen niederer Temperatur fliefit, oder 
wie die Elektrizitat von Stellen hdheren zu Stellen niederen Potentials flieflt. 
Das entsprechende Diffusionsgesetz heiJ3t nach seinem Entdecker das Fick- 
sche Gesetz, und hat genau dieselbe Form wie Fouriers und Ohms Gesetze. 

Ferner beschrankt sich der Nutzen theoretischer Untersuchungen 
nicht auf die Wissenschaft, in der sie ausgefiilirt sind. Die Mathematik war 
schon im Altertnme zn einer holien Stufe entwickelt, und die Astronomie 
konnto ihre Priichte genieJJen und sich auf diese Weise friih entwickeln. 
Mathematische und astronomische Kenntnisse gaben Galilei die Fahigkeit, 
das Fundament der rationellen Mechanik zu legen. Das Gebiet der Physik 
erstreckt sich viel waiter als das der Mechanik, und sie benutzt auf ihrem 
eigenen Gebiet die Ergebnisse raechanischer Forschung, z. B. der Poten- 
tialtheorie, so daJQ sie sich nach demselben Plan entwickelt. Die Chemie 
ist eine noch extensivere Wissenschaft als die Physik, sie hat die Gesetze 
der Thermodynamik iibernomraen, hat sie zur Erklarung chemischer Er- 
scheinungen benutzt und so in den letzten 25 Jahren eine theoretische 
Basis von der ausgedehntesten Bedeutung gewonnen. Ebenso haben die 
biologischen Wissenschaften, die mit noch viel komplizierteren Erschei- 
nungen zu tun haben als die Chemie, moderne theoretische Methoden von 
der Chemie libemommen und haben so in der letzten Zeit Fortschritte ge- 
macht, die das allerbeste versprechen. 

Der Zusammenhang aller Zweige der Naturwissenschaft ist nirgends 
so deutlich wie in dem Gebiet der theoretischen Forschung. Alle diese 
Wissenschaften haben hohes Interesse an der theoretischen Arbeit, die ietzt 
innerhalb der Chemie vor sich geht. Sie hebt nicht nur die Chemie auf ein 
hdheres wissenschaftliches Niveau, sondern wir diirfen auch wohlbegriindete 
Hoffnung hegen, daU sie dem Fortschritt der Nachbarwissenschaften zu- 
gute kommen wird, besonders der Biologie, die fiir die Entwicklung der 
Menschheit die groDte Bedeutung hat. 


2. Kapitel: flitcre Theorien In der Chemie. 

Das Altertum hatte eine groBe Antipathie gegen das Experimentieren. 
Bs gait fiir unwiirdig des freien Mannes, und fiir eine Beschaftigung des 
Sklaven. Dagegen stand die philosophische Betrachtung in hohem Ansehen. 
Daher war wenig Wahrscheinlichkeit fiir Ausarbeitung von Theorien vor- 
handen, wahrend Hypothesen bliihten. Dieser Zug kommt recht klar in den 
Arbeiten von Archimedes zum Vorschein, der das Prinzip erkannte, daJQ 
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ein in eine Fliissigkeit eingetanchter Korper scheinbar ebensoviel an Ge- 
wicht verliert, wie die Menge der Fliissigkeit wiegt, die von dem ein- 
getauchten Korper verdrangt wird. Er benutzte dieses Prinzip, um an 
einem Kranze das, was wir jetzt das spezifische Gewicht nennen wiirden, 
zu bestimmen, und zeigte anf diese Weise, dafl er nicht aus reinem Golde 
gemacht war, Indessen entschuldigt er sich, dai3 er eine experimentelle 
Untersnchung ausgefiihrt hat, also eine Arbeit sehr inferiorer Natur. 

Schon etwa 500 Jahre v. Chr. G, fiihrte Empedokles die Vorstellung 
ein, dafl alles aus vier Elementen besteht: Erde, Wasser, Luft und Feuer. 
Diese Elemente der antiken Zeit entsprechen eher dem, was wir jetzt Aggre- 
gatzustande nennen, wenn wir das Feuer ausnehmen, das gleichbedeutend 
mit heifien Gasen ist. Dementsprechend behaupteten Plato und Aristo- 
teles, dafl die Elemente ineinander verwandelt werden konnen. Zum 
Beispiel lesen wir im Timaios folgende Stelle: „Wir sehen das, was wir 
Wasser nennen, zu Stein und Erde werden,, durch Kondensation, wie uns 
scheint, und zu Wind und Luft durch Zerteilung. Brennende Luft wird zu 
Feuer, aber dieses, verdichtet und ausgeloscht, nimmt wieder die Form 
von Luft an, die Luft geht zusammen und wird dicht in Wolken und Nebel, 
daraus wieder, durch noch weitere Vereinigung, wird flieJBendes Wasser, 
Aus dem Wasser schliefilich, entstehen wieder Steine und Erde.“ Mit ein- 
facheren Worten: Man hatte beobachtet, daB bei der Abkiihlung heiBer 
Gasc („Peuer‘') kalte Gase („Luft^') entstehen, und daB man bei der Konden¬ 
sation feuchter Luft Wassertropfen erhalt, die man zu gewohnlichem Wasser 
sammeln kann. Andrerseits setzen sich aus Wasser feste Korper ab, die 
vorher darin suspendiert oder gelost waren. Die alten Philosophen be- 
trachteten offenbar nur die Qualitaten der Korper, und die natiirliche 
Konsequenz davon war die Hypothese der Verwandlung eines Elementes 
in ein andres. Diese Hypothese beherrscht die alchimistischen Vorstellungen 
von der Natur der Stoffe. Auch die Phlogiston-Hypothese ist nur eine 
Abart der Transmutations-Hypothese. Indem man ein etwas, das man 
Phlogiston nannte, den Metall„kalken“ (oxyden) zufiigte, gewann man die 
Metallo selbst. Kohle enthielt viel Phlogiston. Wenn man also einen Metall- 
kalk mit Kohle erhitzte, so verband er sich mit dem Phlogiston der Kohle 
und Metall war das Produkt. Der haufig gemachten Beobachtung, daB die 
Kalzination, d. i. die Austreibung des Phlogistons, von einer Gewichtsr 
zunahme begleitet ist, wurde keine Aufmerksamkeit -geschenkt. 

Indessen hat der antike Philosoph Empedokles mit rein philoso- 
phischen tJberlegungen einen Standpunkt erreicht, der der modernen Kritik 
Stand halt. An Stelle der gebrauchlichen Lehre, die sich auf die Be- 
obachtungen des gewohnlichen Lebens stutzt, daB alles vernichtet werdeA 
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kann und einen Anfang und ein Ende hat, stellte er den Satz anf, daJD 
„nichts ans nichts gemacht werdeix kann und dal3 es unmdglich ist, irgend 
etwas zu vernichten. Alles was in der Welt geschieht, besteht in einer 
Veranderung der Mischung und Form und in der Trennung der K6rper.“ 
In der Tat ist es auch viel schwieriger sich vorzustellen, daB Materie ver- 
nichtet wird oder aus nichts entsteht, als daiJ neu auftretende Erscheinungs- 
formen der Materie duroh Umwandlung von friiheren Formen derselben 
Materie zum Vorschein kommen. In den Sagen der verschiedenen Volker iiber 
die Entstehung der Welt findet man auch regelmaBig den Gedanken ausge- 
gesproohen, dafi die Materie urspriinglich da war, gewohnlich in ungeord- 
neter Form („Chaos"). Die „Weltsch6pfung" bestand in einer Trennung der 
gemischten Materialien und in einer Formgebung. Diese Ansicht beherrscht 
auch die griechischen und indischen Philosophen, sowie die Philosophen und 
Naturforscher der neueren Zeit. Bei van Helmont (1577—1644) finden wir 
den durch zahlreiche Versuche und speziell durch Wagungen erharteten 
Satz, daB die „Substanz nichts verleuret", sondern nur ihre Gestalt andert. 

Wir finden auch, daB John Mayow in der Mitte des 17. Jahr- 
hunderts den Gedanken aussprach, daB die atmospharische Luft einen 
Stoff enthalt, der auch im Salpeter zugegen ist und der sich mit den Me- 
tallen verbindet, um die Kalke zu bilden. Derselbe Stoff ist fur die Atmung 
notwendig und verwandelt venoses Blut in arterielles. Mayow starb 1679 
im Alter von nur 34 Jahren, was wahrscheinlich der Grund war, daB er 
seinen Ideen keine groBere Verbreitung erwerben konnte. Sie warden 
schnell vergessen, aber ein Jahrhundert spater entdeckte und befestigte 
Lavoisier dieselben Grundsatze von neuem und brachte die phlogistische 
Hypothese zu Fall. In der Tat finden wir, daB Lavoisier die Wage zu 
quantitativen TIntersuchungen anwandte^), und er fand, daB bei der Oxy- 
dation eines Metalls durch Luft in einem geschlossenen GefaB das Gewicht 
konstant blieb, d. h. „nichts kann geschaffen werden un^i bei jedem Vor- 
gang ist gleichviel Substanz (Quantitat der Materie) vorhanden, bevor und 
nachdem der ProzeB vor sich gegangen ist. Es gibt nur eine Verwandlung 


^) Wie wir gesehen haben, hatte schon Archimedes die Wage gelegont- 
lich zn quantitativen Untersuchuiigen benutzt. Der Archimedisclie Versuch 
wurde im Mittelalter sehr hewundert und die arabischen Gelehrten beschreiben 
mit Vorliebe wie man mit Hilfe von Wllgungen nach Archimedes’ Vorgang 
entscheidenJU'kann wie eine aus zwei bekannten Metallen bestehende Legie- 
rung quantitative' ziisammengesctzt ist. Da diese Methods als der Hdhepunkt 
der „Scheidekunst“ gait, die mit der Chemie als identisch oft angesehen wurde, 
so findet man auch in den arabischen Schriften die Wage als das „Werkzeug 
des Chemikers" charakterisiert 
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Oder Modifikation der Materie/^i) Die Worte haben eine ganz auffallende 
Ahalichkeit mit denen, die Empedokles gebrauchte und sie enthalten 
das Gesetz der „Erhaltung der Materie", das, wie man spater erkannte, 
alle Natnrerscheinungen beherrscht. Aber es besteht auch ein groJQer Unter- 
schied zwischen Empedokles und Lavoisier. Empedokles gab keine 
Anweisung, wie man die Quantitat der Materie messen sollte, seine Idee 
war nur verschwommen und philosophisch. Lavoisier dagegen fiihrte die 
Wage zur Messung der Quantitat der Materie ein und zeigte durch Experi- 
mente mit verschiedenen Korpern, wie Scbwefel, Phosphor, Quecksilber, 
Blei und Zinn, dai3 sein Gesetz innerhalb der Versuchsfehler genau war. 
Wir diirfen deswegen sagen, dafi Lavoisier die bewunderungswiirdige 
Hypothese von Empedokles in eine wissenschaftliche Theorie umwandelte, 
die von da an die wissenschaftliche Physik und Chemie beherrscht hat. 
Jede Analyse liefert einen neuen Beweis fiir die Richtigkeit von Lavoi- 
siers Ableitungen. 

In neuerer Zeit sind einige Untersuchungen unternommen worden, 
besonders von Landolt-) und Heydweiller^), die zu zeigen scheinen, 
daB bei gewissen chemischen Prozessen sehr leichte Abweichungen von 
Lavoisiers Gesetz beobachtet werden konnen. Darauf bin sieht man bis- 
weilen die Ansicht auftauchen, es sei durch diese Versuche bewiesen, dafl 
die „ Quantitat der Materie“ nicht vollkommen unveranderlich sei, sondern 
daB kleino Mengen Substanz aus nichts (oder Ather) entstehen oder um- 
gekehrt verschwinden konnten. Im unendlichen Lauf der Zeit hatte sich 
ein solcher ProzeB beliebig viele Male wiederholen konnen, und so ware 
es denkbar, daB allmahlich alle jetzt vorhandene Materie aus nichts (oder 
Ather) entstanden sei. Diesem phantastischen Gedanken wird jedoch der 
Boden durch die jiingste Veroffentlichung von Landolt entzogen, in der 
er nach einer kritischen Sichtung seines groBen Materials zum SchluB 
kommt, daB die von ihm beobachteten Gewichtsanderungen als auf Ver- 
suchsfehlern beruhend, die hauptsachlich von geringen Temperaturande- 
rungen herriihrten, angesehen werden konnen.^) Ohne Zweifel gilt ahn- 
liches fiir die Beobachtungen von Heydweiller. Natiirlicherweise konnen 
die Anhanger der „Sch6pfungs-Theorie“ ihre Ansicht immer damit veir- 
teidigen, daB Gewichtsanderungen, die unterhalb der beobachtbaren Quanti- 
taten liegen, nicht als unmoglich nachgewiesen sind. Diese „Denkweise“ 

Lavoisier, Traite de Chimie. Oeuvres Bd. 1, 101. 

2) Landolt, Z. t phys, Ch. 12, 1, 1893. 

s) Heydweiller, Phys. Z. 1, 627, 1900. 3, 426, 1902. Ann. d. Ph. (4) 5, 
' 394, 1901. 

Landolt, Sitzber. d. Berl. Ak. d. Wiss. 1908, S. 364-T-387. 
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hat nichts mit Naturwissenschaft zu tun, und es ist geniigend, sie erwahnt 
zu haben. 

Ebenso wie Empedokles die Hypothese ausgesprochen hat, die 
spater durch Lavoisiers quantitative Untersuchungen zu einer Theorie 
entwickelt wurde, so hatte die Daltonsche Theorie der multiplen Pro- 
portionen einen Vorlaufer in der Hypothese des Philosophen Demokritos. 
Dieser merkwiirdige Mann sprach die Meinung aus, dafl die Korper aus 
unbestimmbar kleinen, unteilbaren Partikeln aufgebaut sind, die er Atome 
nannte. Sie unterscheiden sich durch ihre Form und Gr6i3e und geben 
auch verschiedene Produkte durch ihre verschiedene Aneinanderlagerung. 
Diese kiihne Konzeption blieb an 2300 Jahre im hypothetischen Zustand, 
da keine quantitativen Schliisse daraus gezogen wurden, bis zum Auftreten 
Daltons. Es scheint, als ob die Idee von Demokritos mehr Anhanger 
gefunden hat als die einfacher aussehende Idee, nach der alles endlos ge- 
teilt werden kann, und die von den meisten rein philosophischen Forschern 
vorgezogen wurde. 

Die atomistische Hypothese von Demokritos wurde um das Jahr 1650 
von deni Physiker Gassendi zu neuem Leben erweckt. Sie wurde dann 
auch von so hervorragenden Autoritaten der Physik und Chemie wie Newton 
und Boyle angenommen. Boyle hat das groBe Verdienst, dem Begriff 
„Element“ einen exakteren Sinn gegeben zu haben, der dem heutigen fast 
genau entspricht und einen groBen Vorzug vor dem schwebenden antiken 
Begriff hat, wie er sich in Aristoteles’ Werken findet. Boyle unterzog 
die Ansichten desAristoteles und der Alchimisten einer Kritik und zeigte, 
daB nur die unteilbaren Bestandteile der Materie Elemente genannt werden 
durften, nicht aber z. B. ihre veranderlichen Eigenschaften. Nach Boyles 
Ansicht bestehen diese Elemente aus winzigen Partikeln, die einander an- 
ziehen und durch Vereinigung die verschiedenen chemischen Verbindungen 
bilden. 

In der Geschichto der Chemie spielten die Korper, die wir Sauren, 
Basen und Sa'lze nennen, immer eine sehr wichtige Eolle. Diese Korper 
reagieren regelmaBiger als andere Stoffe, und bei den Reaktionen bilden 
sich gewohnlich andere Korper derselben Klasse. Daher gehorten diese 
Substanzen, die in der anorganischen Natur haufig anzutreffen sind oder 
leicht aus Naturprodukten gewonnen werden konnen, zu den ersten, die 
chemisch erforscht wurden. Richter studierte^ die Gesetze, nach denen 
sich Sauren und Basen neutralisieren, wobei sich Salze bilden. Er fand, daB 
sich die Sauren und Basen stets in konstanten, sogenannten „stochio- 

1) Anfangsgriinde der StSchyometrie oder Messkunat chymischer Elemente * 
■Rvftslau 1792—1794. 
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ien‘‘ Verhaltnissen verbinden. Richter stellte auch den Satz anf: 
leiche Mengen derselben Sanre von verschiedenen Mengen zweier 
ehrerer Basen neutral gemacht werden, so sind die letzteren ein- 
Lquivalent und vice versa. Man findet nach Richter dieselben 
3ntzahlen fiir verschiedene Basen, gleichgiiltig ob man Salpeter-;- 
Iz- Oder Schwefelsaure Oder irgendeine andre Saure benutzt. 
er schwedische Chemiker Scheele hatte entdeckt, daB manche 
(Eisen, Kupfer und Quecksilber) verschiedenen Oxydationsgraden 
■rfen sind. Richter leitete daraus den SchluC ab, dafi die Mengen 
die die verschiedenen Oxyde in ihren Salzen gebunden halten, den 
Sauerstoff proportional sind, den die Oxyde enthalten. Von hier 
L er natiirlicherweise zu der Ansicht, daJQ die zwei Oxyde des Eisens 
Quecksilbers Sauerstoff in zwei konstanten Verhaltnissen enthalten. 
iese Eigentiimlichkeit der konstanten Proportionen ist charakte- 
fiir die Chemie im Gegensatzi zur Physik, wo der einfachere kon- 
che und schrittweise tJbergang vorherrscht, z. B. bei Mischungen 
tohol und Wasser. Deshalb wird es uns nicdit verwqnderlich er- 
1 , daJQ ein Chemiker wie Berthollet, der mit der hoher ent- 
sn physikalischen Wissenschaft wohl vertraut war, der Meinung an- 
aB chemische Verbindungen, z. B. Quecksilbernitrate, sich genau 
ichungen verhalten, so daB die darin enthaltenen Elements kon- 
ch variiert werden konnen, (Richters Arbeiten waren damals 
inig bekannt.) Ein Landsmann Berthollets, Proust, war eifriger 
er der atomistischen Theorie und sprach die Ansicht aus, daB 
‘bindungen eine ganz konstante Zusammensetzung haben rniissen, 
lurch ZusammenschlieBung von einer bestimmten Zahl verschiedener 
von gegebenem Gewicht zustande kommen. Seine Analysen, die er 
tze seiner Schliisse anfiihrte, „waren haufig sehr schlecht und er 
Zusammensetzung von Korpern an, die nie existiert haben“.^) DaB 
Dalton den Sieg iiber Berthollet errangen, beruhte nicht soviel 
r Beweiskraft Hirer Arbeiten, als vielmehr auf der allgemeinen 
laft der atomistischen Ansiohten. Proust priifte die Angaben von 
illet uber Verbindungen von veranderlicher Zusammensetzung und 
daB sein Landsmann mit Mischungen und nicht mit definierten 
hen Verbindungen gearbeitet hatte. Berthollets glanzende Ideen 
:en spater neues Leben durch die Untersuchungen der norwegischen 
3 r Guldberg und Waage und ihr Gesetz der chemischen Massen- 


Le Chatelier, Lemons sur le carbone S. 399. 
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Proust war dicht bei der Entdeckung des Gesetzes der multiplen 
Proportionen. Wenn er z. B. bei seinen Versuclien iiber die zwei Ver- 
bindungeii des Zinus mit Sauerstoff oder der zwei ihm bekannten Sulfiden 
des Bisens die Mengen Sauerstoff ausgerechnet hatte, die mit einer Ge- 
wichts-Einlieit Zinn in den beiden Oxyden verbunden sind, oder die Mengen 
Schwefel, die mit einer Gewichts-Einheit Eisen in den beiden Sulfiden ver¬ 
bunden sind, so ware er wahrscheinlich zu der'Entdeckung des Gesetzes 
gefiihrt worden, das jetzt Daltons Namen tragt. Dieser englisclie Physiker 
und Chemiker bescliaftigte sich mit dem Verhalten der Gase in der Atmo- 
spblire^), und kam dadurch zu Versuclien, das relative Gewicht zu erforschen, 
mit dem diese Gase und andre Elemente in ihre Verbindungen eingehen. 
Seine Experimente waren nicht sehr genau, wie wir aus seinen Tabellen 
sehen werden, aber seine Begabung fiir Abstraktion fiihrte ihn den richtigen 
Weg. Wenn wir die modernen Zeicben benutzen, die Berzelius in die 
Chemie eingefiihrt bat (und gegen die Dalton merkwiirdig genug stark 
opponierte, zugunsten seiner eigenen viel unbequemeren Symbole), und 
wenn N 4 Gewichtsteile Stickstoff vorstellt, 0 6,66 Sauerstoff, H 1 Wasser- 
stoff, G 4,5 "Kohlenstoff und S 17 Schwefel, so stellte Dalton als Resultat 
seiner Experimente hin (1803), dafi folgende Verbindungen die gegebene 
Zusammensetzung batten: 


Oxydiertes Stickgas NaO 

Ammoniak 

NH 

Salpeter-Gas 

NO 

Kohlenoxyd 

CO 

Salpetrichte Saure 

N 2 O 3 

Koblensaure 

CO 2 

Salpetersaure 

NO 2 

Scbweflichte Saure 

SO 

Wasser 

HO 

Schwefelsaure 

SOo 

Sumpfgas 

CHo 

Olbildendes Gas 

CH 


Es ist leicht zu seben, daB diese Daten ziemlicb groJQe Versuchs- 
fehler entbalten, wenn wir sie mit unseren jetzigen Kenntnissen uber die 
wahre Zusammensetzung dieser Stoffe, vergleichen. Spater (1808) ver- 
besserte Dalton seine Tabellen und setzte das Verbindungsgewicht des 
Sauerstoffs gleicb 7 statt 6,66 und das des Kohlenstoffs gleich 6 statt 4,6, 
aber sie waren noch weit davon entfernt, genau zu sein. „Trotzdem“, be- 
merkt Boscoe mit Eecbt in seinem Bucb iiber Dalton, „ungeacbtet seiner 
rohen Versucbsmethoden, steben Daltons Besultate den groJBten Merk- 
steinen unserer Wissenschaft gleich/* Die allgemeine undeutlicbe Hypo- 
these von Demokritos hatte bier eine konkrete Form angenommen, und 


1 ) Vgl Boscoe u. Harden. Die Entstehung der Daltonscbeu Atom- 
bypothese. (Monograpbien z. Geschichte d. Chemie, berausg. von Kahlbaum, 
Heft 2. Leipzig 1898). 
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war in eine Theorie verwandelt, mit deren Hilfe wir die relativen Quantitaten 
der chemischen Elemente berechnen konnen, die in ihre Verbindnngen ein- 
gehen. Die Atome der chemischen Elemente haben Gewichte, die Zahlen 
proportional sind, die in Atomgewichts-Tabellen enthalten sind, iind che- 
mische Verbindungen bestehen aus Atomgruppen, deren jede eine be- 
stimmte ganze Zahl, in der anorganischen Chemie eine kleine Zahl, Atome 
einer Art samt einer bestimmten ganzen Zahl Atome einer zweiten Art, 
weiter einer dritten u. s. f. enthalt. Da die Anzahl Atome in chemischen 
Verbindungen nur wie einfache ganze Zahlen wechselt, so kann es keinen 
kontinuierlichen tJbergang zwischen zwei Verbindungen derselben Elemente 
geben. Die Mengen eines Elementes, die mit der Gewichtseinheit eines 
anderen Elementes verbunden sind, stehen deshalb im Verhaltnis einfacher 
ganzer Zahlen. 

Die Daltonsche Theorie zeigte sich bald vom groBten Wert fiir die 
chemische Wissenschaft und wurde durch das schnell wachsende experi- 
mentelle Material bestiitigt, das vor allem von dem groflen Fiihrer der Chemie 
in iener Zeit, Berzelius, beigebracht wurde. Er bestimmte die Atom- 
gewichte mit groBer Genauigkeit, so daB sie von jener Zeit bis heute fast 
unverandert geblieben sind. 

Bei der Reaktion zwischen Siiuren und Basen fand Wollaston das 
Gesetz von den multiplen Proportionen wieder. So machte er z. B. einen Ver- 
such mit Natriuinbikarbonat, wovon er zwei gleiche Mengen nahm und die 
eine ausgliihte, wodurch Natriumkarbonat entstand. Er brachte die beiden 
Mengen in zwei GasmeBrohren iiber Quecksilber, setzte Salzsaure in Cber- 
schuB hinzu und maB die dabei entwickelte Kohlensaure. Die ausgegliihte 
Probe enthielt gerade halb so viel Kohlensaure wie die nicht ausgegliihte. 
Ahnliche Versuche stellte er mit den verschiedenen Salzen von Kalium mit 
Oxalsaure an und fand das Gesetz der multiplen Proportionen sehr genau be- 
statigt. Ohne Zweifel waren die so ausgefiihrten leichten Analysen sehr genau. 

Aus der Daltonschen Theorie folgt, daB die Atomgewichte der 
Elemente diskrete Zahlen sind, zwischen denen kein kontinuierlicher Bber- 
gang existiert. Prout sprach den Gedanken aus, daB wenn das Atom- 
gewicht des Wasserstoffs als Einheit gesetzt wird, die anderen Atom¬ 
gewichte ganze Zahlen sind, so daB man sich die Atome moglicherweise alle 
aus Wasserstoff-Atomen aufgebaut denken konnte. Schon die Arbeiten von 
Berzelius zeigten die Unhaltbarkeit der Proutschen Hypothese, aber 
trotzdem erschien sie so verlockend vom philosophischen Standpunkt, daB 
viele Porscher sie zu bestatigen versucht haben. In der Tat sind viele Atom¬ 
gewichte nur wenig von ganzen Zahlen verschieden, wenn wir das Atom- 
gewicht des Wasserstoffs als Einheit annehmen. Aber die sehr genauen 

2 
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von luiil in noueror Zeit von Lord It ay 1 eight i) und 

andoren, bowoisen init (.{owifJhoit, daJ3 die Atomgewichte von Chlor und 
Sauersloil uicht init Trouts Hypotliose in tlbereinstimmung gebracht werden 
kdnneiu 

lOino soiir originollo Togriindung einer ahnlichen Hypothese hat 
vor eUva SO ,Iulireii Lockyor-) init astronomisohen Griinden gegeben. Die 
Sp(dctren dor lioiflostou Sterne sclioinen darauf liinzudenten, daJ3 dieselben 
hauplsiiehlich aus WasBorstofJ; bostehen. Andrerseits zeigt das Spektrnm 
iler Sonne und undrer Ilimmolskdrpor, die niclit zu der heiflesten Stern- 
kkisso golioron, die Wassorstofllinien sehr geschwacht und von den Linien 
vieder aiiderer Eloniento begleitot. Nun ist es natiirlich, anzunehmen, und 
die Annahmo wird durch dio Spektralanalyse der Sterne bestatigt, daJ3 die 
Matorie zienilicli gleichlurmig im Universum verbreitet ist. Daraus leitet 
Sir Norman Lockyer die Idee her, daD bei sehr holier Temperatur alle 
Klemonto in .Wasserstolfatomo zerfallen. Aber die neueren Unter-* 
Buclmngen sclioinen zu zeigon, dafl Sterne, die noch heiJQer als die Wasser- 
stoflaterno sind, hauptsachlich das neuentdeckte Element Helium enthalten. 
In den Gasnobolu des Ilimmels, welche den ’Drstofi enthalten sollten, findet 
man aujQer Wasaerstoff und Helium noch ein anderes Element, das soge- 
nannte Nelmlium, das durch einige in den Spektren irdischer Korper 
nicht wicdergelundene Linien gokennzeichnet ist. Darum scheinen Lockyers 
(Jodankon nicht dui’chfuhrhar zu sein. Das Daltonsche Gesetz setzt voraus, 
dajJ dio chemiachen Elemento nicht ineinander verwandelbar seien, ein 
(Joaetz, das ala dasienigo der „Erhaltung der Elemente" bezeichnet wird. 
Ka hat viel Muho gokostet, bis man soweit kam, dal3 dieses Gesetz an- 
ludvuniit wurdo. Die Alchoinisten nahmen meistens als selbstverstandlich 
an, dal3 die Metallo ineinander verwandolt („trasmutiert") werden konnen. 
Sclion zu Gob era Zoiton (im achten Jahrliundert) traten Zweifel an 
(Icr Miiglichkoit dor Transmutation hervor, wie man aus seinen Be- 
miihungon diose ZwoiEol zu widerlogon ersehen kann.») van Helmont war 
t*in uborzougtor Anluingor dor Transmutationslehre. Boyle (1627—1691) 
glaubto, dtiB saino chemischon Elemonte aus ein und demselben Urstolf auf- 
gebaut seien. Zu seiner Zeit trat jedoch der Umschwung in den Ansichten 
oin. Dio moisten Chemikor sprachen sich im 18. Jahrhundert gegen die 
Transmutation aus, und nacli Lavoisiers Auftreten war diese Lehre ganz 

1) Kayloigli, Z. i\ pbys. Cli. 42, 705, 1905. 

iJ) Lockyer, Boibl 3,88 (1879). (Vollatiludigo Dbersetzung). Lockyor 
hat Hoino Ansichtcni in dioser Frago in oiuor SpoziaJarbeit ^Inorganic Evo- 
lution". Loudon 1900 mlt grosser AusMhrlichkeit eiitwickelt. 

3) Ygl Bortliolot; Lea origincs do Palchimie, S. 288. Paris 1885. 
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aufgegeben. Dies gait bis zu den letzten Jahren, bis Ramsay und 
Soddy^) nachwiesen, daJQ Radium von selbst in Helium zerfallt, eine Ent- 
deckung, die durch viele Untersuchungen bestatigt worden ist. Spater 
wollten Ramsay und Cameron gefunden haben, daJ3 bei der Einwirkung 
von Radiumemanation auf Wasser auch Neon und Argon entstehen, bei 
Anwesenheit von Kupfer sollten aufierdem Lithium und wahrscheinlich 
Natrium und Kalzium sich bilden. Diese Behauptung hat sich bei naheren 
Untersuchungen nicht bestatigt; auJQer Helium fanden Ramsay und 
Cameron nur Neon unter den Produkten der Einwirkung von Radium- 
emanation auf Wasser. Die Bildung von Lithium aus Kupfersulfatlosung 
wird als zweifelhaft hingestellt.^) Curie und Gleditsch^) bewiesen eben- 
falls, daJ3 Lithium bei der Einwirkung von Radiumemanation auf Kupfer- 
sulfatlosungen nicht entsteht. Rutherford und Royds^) ziehen auch 
die Bildung von Neon unter ahnlichen Umstanden in Zweifel. Aufierdem 
wissen wir dutch Untersuchungen der letzten zehn Jahre, dafi die radio- 
aktiven Elements Uranium, Thorium und ihre Zerfallprodukte sich inein- 
ander umsetzen (vgl. unten Ende von Kap. VIII). Von dem Gesetz der Er- 
haltung der Elements haben wir also jetzt eine sonderbare Ausnahme zu 
verzeichnen, welche die radioaktiven Elemente, sowie Helium (und viel- 
leicht die anderen Edelgase) betrifft, welche Korper in vielen Beziehungen 
von den anderen abweichen. 


3. E;icistenz der Hydrate in Losung. 

Die Erfahrung hat dem experimentierenden Chemiker gezeigt, dafi 
zwischen den verschiedenen chemischen Elementen, und dasselbe kann von 
den Verbindungen gesagt werden, keine kontinuierliohen und schrittweisen 
tlbergange moglich sind. Dieser Gedanke ist den Chemikern so in Fleisch 
und Blut ubergegangen, dafi sie im Gebiet der physikalischen Chemie oft 
dort Diskontinuitaten sehen wollten, wo eine genauere Untersuchung nichts 
dergleichen hat finden konnen. 

Die ausgedehntesten Untersuchungen dieser Art erstrecken sich auf 
wasserige Losungen, und ihre Tendenz war zu zeigen, dafi manche Eigen- 


1) Ramsay und Soddy: Phys. Z. 4, 661, 1903. 

2) Cameron und Ramsay; Journal of the Chem. Soc. 91, 1693, 1907 
und 93, 992, 1908. 

3) Curie und Gleditscli, Compt. rend. 147, 345, 1908. 

A) Rutherford und Royds, Phil. Mag. (6) 16, 818, 1908. 


2 * 
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Bchaften einer Losung eine diakontinuierliche Anderung an gewissen Punkten 
erleiden, die Mischungen einer bestimmten Menge Wasser mit einer ge- 
gebenen Quantitat des gelosten Stoffes entsprechen. Diese Mischungen 
lasaen sich durch bestimmte Molekularformeln (Substanz -f- nHsO) ausdrucken, 
und die Untersuchenden nahmen an, daJ3 diese Hydrate in Losung existieren. 

Diese Ansicht hat den Namen „Hydrat-Theorie der L6s,ungen" 
erhalten und ist von hervorragenden Ohemikern befiirwortet worden, unter 
anderen eifrig von Mendelejeff, und verdient daher wohl eine nahere 
Priifung. Mendelejeff^) untersuchte das spezifische Gewicht von Schwefel- 



Pig*. 1. SpozifiscliQS Q-owlclili von ScUwoColssiure-Losuiig’ou nacli Moinlolojol’L’. 

saiire-Losungen. Wie allgemein bekannt, wachst es mit der Konzentration 
in Gewichtsprozenten. Mendelejeff berechnete den prozentischen Zuwachs 

” aus seinen Bestiminungen und fand folgende Gleichungen, die in oben- 
steliendem Diagramm geometriscli dargestellt sind: 

100 -651-1-7,8 p (p = 100-110 o/o) 

‘ = 728,76 - 7,49 p (p = 84-100, n = 0-1) 

= 326,7 - 2,71 p (p = 73-84, n = 1-2) 

= 61,9 + 0,8 p (p = 47,6—73, n = 2-6) 

-71,2-1-0,41 p (p = 3,6-47,5, n = 6-150) 

- 76,6 - 2,65 p (p=0—3,5, n -160-8 ) 

Wie wir aus den Gleichungen und besser noch aus dem Diagramm 
sehen, stellte Mendelejeff diesen Zuwachs durch sechs verschiedene gerade 
Linien dar, die keine Kontinuitat an ihren Treffpunkten zeigen. Daraus 

i) Mendelejeff, Z, f. pliys. Ch. 1, 275, 1887. Mendelejeffs Onginal- 
kurve stellt seine Zalilen nicht sehr genau dar, ich* hahe deshalb die ICurve 
nach seinen Gleichungen neu konstruiert und gebe sie hier. 
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schloC er, dajQ die Losungen, bei denen diese Diskontinuitaten eintreten^ 
chemische Verbindungen von Schwefelsaure und Wasser darstellen, and 
ihre Zusammensetzung ware: HsSO^; H 2 SO 4 + H 2 O; HaSO^ + SH^O; H 2 SO 4 
+ 6 H 2 O und H 2 SO 4 +I 5 OH 2 O. Wenn p, d. h. die Konzentration der Scbwelel- 
saure, grower als hundert (Prozent) ist, so stellt das eine Losung von SO 3 
in H 2 SO 4 dar. Eine nahere Betracbtung der Kurve lehrt, daU die Diskonti- 
nuitiit bei p == 47,6 (entsprechend HoSO^ + 6 H 3 O) sehr unbedeutend ist, so daJS- 
es unrichtig ware, irgendwelche Schlusse aus ihrer Existenz zu ziehen. Das. 
gleiche kann von der Diskontinuitat bei p = 3,6 (HgSO^ + I 6 OH 2 O) gesagt 
warden, Es bleiben nur die Hydrate H 2 SO 4 , H 3 SO 4 + HgO und H 2 SO 4 + ZHgO, 
Diese Verbindungen konnen wir in fester Form darstellen, und es ist des- 
halb sehr wahrsclieinlich, daI3 sie auch in Losung existieren, mag sein in 
teilweise dissoziiertem Zustand. Deshalb fiihrt die miihsame Analyse Men¬ 
del e 3 effs nur zu der Wahrscheinlichkeit, daJ3 diese beiden Hydrate und 
H 0 SO 4 teilweise in Losung existieren, Um sichere Resultate zu gewinnen, 
miissen wir andere Eigenschaften der Schwefelsaure-Losungen untersuchen, 
wie z. B. ihre elektrische Leitfahigkeit und ihren Gefrierpunkt.. 

Erstere Eigenschaft betreffend hat F. Kohlrausch^) sehr genaue 
Bestimmungen bei 18« C gemacht, die hier folgen. 


»/o H 2 SO 4 

Leitlah. 

0/0 H 3 SO 1 

Leitfah. 

1 

0,0429 

75 

0,1421 

5 

0,1962 

80 

0,1032 

10 

0,3662 

84 

0,0915 

20 

0,6108 

86 

0,0926 

30 

0,6912 

90 

0,1006 

40 

0,6361 

92 

0,1030 

50 

0,5055 

94 

0,1001 

60 

0,3487 

96 

0,0885 

70 

0,2016 

99,4 

0,0080 


Wir sehen hier vier verschiedene Losungen mit charakteristischen 
Kennzeichen, namlich 2 Maxima bei 30 und 92 0/0 und 2 Minima bei 84 und 
nahezu 100. (W. Kohlrausch^) fand, dafi das letzte Minimum auf 99,75o/o 
fallt.) Die zwei Minima markieren die Hydrate H 2 SO 4 + H 2 O und H 2 SO 4 , 
deren Existenz daher sehr wahrscheinlich ist. Die beiden Maxima fallen 
nahe mit den Hydraten 2 H 2 SO 4 + 25 H 2 O (30,4o/o) und 2 H 2 SO 4 + II 2 O (91, 60 / 0 ) 
zusammen. Nun hat F. Kohlrausch die Eegel aufgestellt, daJQ reine che¬ 
mische Verbindungen eine geringere Leitfahigkeit haben, als Losungen. Des- 


1) F. Kohlrausch. Ann. d. Phys, u, Ch. (3), 26, 161 1886. 

2) W. Kohlrausch. Ann. d. Phys, u. Ch. (3) 17, 69, 1882. 
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halb scheint es sehr walirscheinlich, daU beido Minima der olektrischon Loit- 
fahigkeit chemischen Verbindungen entspreolien. Bine ahnliche Rogel Iflr 
Maxima der Leitfahigkeit gibt es nicht, und wir haben dahor keinon Grund 
aus der Leitfahigkeit zu schlieflen, daiS Verbindungen wie 2 IIaS 04 -|- 25 II 3 O 
tmd 2 H 2 SO 4 +H 2 O in fliissiger Perm existieren. Pur IIsSO^-I-2H«0 und 
HgSO^ + lBOHjO (bei 7So/o und 3,5 0 / 0 ) gibt die Leitfahigkeit keino Besonder- 
heiten. Wir konnen deshalb sagen, dafj eine Vergloichung von Mon dole- 
jeffs und Kohlrauschs Versuchsresultaten zu dor Polgorung fiihrt, dafl 
nur die beiden Hydrate H 2 SO 4 und H«SOi-|-HsO nahezu undissoziert in 
flhssiger Perm existieren. 

Pickeringi) priifte Mendelejeffa Angaben iiber das spozifischo 
Gewicht naeh, und fand dai3 die ~ Kurve koine Diskontinuitiilon bositzt, 
sondern nur plStzliche EichtungsUnderungen. 

Die unzweideutige Aufkliirung dieser Prago brachto Jones-') in 
seiner TJntersuchung fiber die Gefrierpunkte von Essigsaure, die Miscliungen 
von Schwefelsaure und Wasser geldst enthielt. Nacli don Untorsuchungon 
von Raoult und anderen wissen wir, daJ3 ein Gramm-Molokul irgondoiner 
Substanz, in einer gegebenen Menge Essigsaure gelost, don Golriorpunkt 
immer urn den gleichen Betrag herabsetzt, unabhiingig von dor Nalur doa 
gelbsten Korpers. Zwei Gramm-Molekiile geben die doppolto Erniodrigung 
usw. Wenn wir nun zii einem Liter Essigsaure A Teilo Wasser fiigen, und 
dadurch die Gefrierpunkts-Erniedrigung aoC erhalten, und in oinom zwoiten 
Liter Essigsaure B Teile Schwefelsiiuro aufloson und die Erniodrigung b® 0 
erhalten, so konnten wir nach dem Raoultschon Gesolzo orwarton, daB 
eine Ldsung von A TeUen Wasser und B Toilon Schwefolsiiuro einon Ge- 

Werpunkt zeigen wird, der urn a-fb Grade 0 niodriger liogt als dor dor 
Essigsaure. 


Die folgende Tabelle gibt eine Beobachtungsreilio von Jo nos wieder 
wobei B Gramm Schwefelshure mit 26,335 g Essigsaure und 0,753 g (A) 
Wasser ge^cht wurden. Das Wasser allein wflrde eine Erniedrigung a 

besondere Vorsuche wurdo die Erniedrigung B 
lestgesteUt, die von der Schwefelsiiure allein hervorgobracht wurdo, und 
ebenso wurde die Erniedrigung c, duroh A und B, oxporimentell bostimmt. 
Die Diiterenz (a + b) —c=:d. 


Z. f. pUys. Ch. 7, 378, 1891. 


2 Pickering, Chem. News. 59, 248, 1889, 

portional dem T^tli Erniedrigung a umgekehrt pro- 

-Volumen goaetzt, in tJboreinstimmung mlt den Gasgesetzen 
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B 

b 

0 

a 

a -f- b 

d 

0,109 

0,186 

4,474 

4,690 

4,875 

0,401 

0,224 

0,330 

4,263 

4,670 

5,000 

0,737 

0,447 

0,585 

3,850 

4,645 

6,230 

1,380 

0,679 

0,795 

3,640 

4,615 

6,410 

1,870 

1,209 

1,215 

3,002 

4,565 

5,780 

2,778 

1,664 

1,580 

2,734 

4,545 

6,085 

3,351 

2,349 

2,020 

2,607 

4,476 

6,495 

3,888 

3,119 

2,600 

2,762 

4,410 

7,010 

4,268 

3,829 

3,186 

3,037 

4,345 

7,530 

4,893 

4,520 

3,840 

3,495 

4,295 

8,135 

4,640 

5,218 

4,610 

4,032 

4,236 

8,746 

4,713 

6,927 

5,160 

4,713 

4,190 

9,360 

4,637 

6,632 

6,826 

5,383 

4,130 

9,965 

4,672 


0,753 g Wasser waren 4,22 g Schwefelsaure beziiglich der Gefrier- 
punktserniedrigung aquivalent. Wenn wir mehr als 4,22 g Schwefelsaure 
zusetzen und die Verbindung H 3 SO 4 + H 2 O sich dabei bildet, so ware zu er- 
warten, dafi alles Wasser aus der Losung verschwindet, und da ein Molekiil 
H 2 SO 4 ein Molekiil H 2 SO 4 + H 3 O bildet, so muB die Erniedrigung enbenso 
grofl sein, als wenn kein Wasser zugegen ware, d. h. c wird gleich b, wenn 
B> 4,22. Das ist auch wirklich der Fall: c ist annahernd gleich b, nur ist 
es etwas kleiner (etwa 10 0/0). Dieses Eesultat lehrt, daJQ etwa 90%^) aller 
Wassermolekiile ein Molekiil Schwefelsaure zu H 2 SO 4 . + H 2 O anlagern, und 
die iibrigen 10 0/0 der Wassermolekiile zwei Molekiile H 2 SO 4 anlagern, indem 
sie die starker komplexen Molekiile 2 H 2 S 04 , + H 20 bilden. 

Nun konnen wir priifen, ob das auch noch statt hat, wenn wir halb 
soviel Schwefelsaure-Molekiile zugesetzt haben, als Wassermolekiile gegen- 
wartig sind. Das ist der Fall, wenn B = 2,ll ist. Wir konnen die Zahlen fiir 
den benachbarten Wert B«= 2,349 benutzen. Hier beobachten wir, daJ3 c 
groBer als b ist, mit anderen Worten, nicht alle Wasser-Molekiile sind an 
Schwefelsaure in der Form I-I 2 SO 4 + 2 H 2 O gebunden, sondern ein Teil ist 
frei, in H 2 SO 4 + H 2 O und H 2 O dissoziiert (etwa 30 0/0). Aus diesen Resultaten 
schlieBen wir, daB das Hydrat H 2 S 0 a,-h 2 H 20 weniger bestandig ist als 
H 2 SO 4 . + H 2 O, aber daB es in betrachtlicher Menge (etwa 70%) in Losungen 
vorhanden ist, die die Zusammensetzung H 2 S 0 d, + 2 H 20 haben (73% H 2 SO 4 ). 
Ferner konnen wir schlieBen, dafi in Mischungen, die unter 2,11 g H 2 SO 4 

1) Wegen der Abweichung konzentrierter Ldsungen von dem van’t 
Hoffschen Gesetz mufi man diesen Prozentzahlen nicht all zu grofie Genatdg- 
koit zuschreiben. 
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enthalten, genau doppelt scviel Molekiile Wasser aus der Losung ver- 
schwinden miissen, als H 2 SO 4 Molekiile zogesetzt sind — vorausgesetzt, daU 
das Hydrat HjSOi+SHsO sich bildet. Deshalb muB d, das der Anzahl von 
Schwelelsaure gebundner Wassermolekiile proportional ist, doppelt so groB 
als b sein, das der Anzahl E 3 SO 4 Molekiile proportional ist Das ist nahezu 
der Fall: d ist nicht nur doppelt so groB als b, sondern noch etwas groBer, 
aber immer kleiner als 3 b (etwa 2,25 b). Daraus erkennen wir, daB bei 
Wasser-BberschuB wahrscheinlich hoher hydratisierte Molekiile existieren, wie 
etwa HjSOi + SHsO, und zwar zu etwa einem Drittel der vorhandenen H 0 SO 4 
+ 2 H 2 O Molekiile. 

Bei diesen TJntersuchungen hatte die Gegenwart der Essigsuuro viel- 
leicht etwas EinfluB, so daB zu vermuten ist, daB in Mischungen von Wasser 
und Schwefelsaure ohne Essigsaure die Hydrate bestiindiger sind. Das 
scheint auch das Ergebnis von Jones’ weiteren Untersuchungen zu sein. 

Wenn wir das Ergebnis von Jones’ Versuchen zusammenfasson, so 
linden wir, daB das Hydrat H 3 S 04 -|^Ho .0 sehr bestiindig ist, und sich in 
Losungen bildet, die mehr Molekiile Schwefelsaure als Wasser enthalten. 
Eine Andeutung ist vorhanden, daB ein niedrigeres Hydrat, wahrscheinlich 
2H3SO4+H.O, in geringer Menge neben diesem stabilen Hydrat in denselben 
Losungen vorhanden ist Bei weiterem Wasserzusatz bildet sich ein neues 
Hydrat H 2 SO 4 - 1 - 2 H 3 O, das ebenfalls sehr bestandig ist, aber nicht in solchcm 
MaBe wie H 2 SO 4 + H 2 O. In der Ldsung H 2 SO 4 + 2 H 2 O (73iyo II 2 SO 4 ) haben 
etwa 70 «/o der Molekiile eine Zusammensetzung, die dieser Formal entspricht. 
Der Best der Schwefelsaure wird in der Gestalt von Molekiilen H 2 SO 4 - I-II 2 O 
zu finden sein, und ein entsprechender kleiner Teil (15 0 / 0 ) dor Wasser-Mole- 
kiile ist frei. Bei hSherer Verdunnung hat es den Anschein, als ob last alle 
Schwefelsaure in den Komplex H 2 SO 4 2 H 2 O iiberginge und, bei Gegenwart 
von geniigend Wasser, ein Drittel in ein hoheres Hydrat, vielloicht II3SO4 
+ 3 HjO. 

Die hoheren Hydrate, z. B. H 2 SO 4 + 6 H 3 O, H 3 SO 4 -|-IDOHsO, deren 
Existenz einige Verfasser aus ihren Untersuchungen gefolgert batten, 
scheinen nicht in nennenswertem Grade zu bestehen. 

In Mischungen von Wasser und Alkohol nahm Mendolejeffi) Hydrate 
auf Grand derselben Bestimmungsmethoden an, wie in wiisserigen Sohwefel- 
saure-L 6 sungen. Diese Hydrate warden von Mendelejeff angogoben mit 
der Zusammensetzung: SCsHoO-l-HsO, OaHcO + SHaO und CaHoO-|-IZHjO. 
Jones®) hat auch diese Hydrate in derselben Weise wie die SchwefelsSure- 
Hydrate untersucht. Er fand kein Zeichen fiir ihre Existenz. 

1) Mendelejeff, J. chem. soe. 25, 778, 1887. 

J ones, 1, 0 . 
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Der Gefrierpunkt von Losungen ist auch der Ausgangspunkt von Be- 
trachtungen gewesen, die die Bxistenz von Salz-Hydraten erweisen sollten. 
Auch hier zeigt eine genauere Priifung, daiJ die SchluBfolgerungen nichi 
zuverlassig sind. Wir kommen spater darauf zuriiok. 

An diesen Beispielen sehen wir, wie man aus den physikalischen 
Eigenschaften der Losungen die Existenz von Hydraten ableiten kann. Aber 
wir sehen zugleich, daJQ Mendelejeff eine Anzahl Diskontinuitaten ge- 
funden zu haben glaubte, und als Beweis fur die Existenz von Hydraten in 
Losung benutzen wollte, denen eine kritische Priifung die Realitat ab- 
sprechen mufi. Das gleiche gilt fiir die ineisten Hydrate, deren Existenz aus 
Maximen oder Minimen andrer physikalischer Eigenschaften erwiesen werden 
sollte. Z. B. hat man gefunden, dafi die Zahigkeit von wasserigen Athyl- 
alkohol-Ldsungen bei 0° 0 ein Maximum in der Nahe der Konzentration von 
300/0 hat, entsprechend der Zusammensetzung 2 C 2 H 5 OH + SHaO. Aus dieser 
Tatsache wurde geschlossen, dajQ ein solches Alkohol-Hydrat vorhanden ist. 
Aber eine nahere Priifung zeigte, daJB der Punkt, an dem das Zahigkeits- 
maximum liegt, sich betrachtlich mit der Temperatur verschiebt. Bei 17° 
liegt es bei 42 0 / 0 , entsprechend 2 C 2 H 5 OH + 7 H 2 O und bei 55® liegt es bei 
50 , 50 / 0 , entsprechend 2 C 2 H 5 OH + SHaO, Daraus-geht klar hervor, dafl die 
Idee eines Hydrates 2 C 2 H 5 OH + SHgO, das bei als chemische Verbindung 
existieren sollte, nicht aufrecht erhalten werden kann. Denn bei anderen 
Temperaturen ware man folgerichtig gezwungen, Hydrate wie 2 C 2 H 5 OH 
+ 51-LiO bei 55 0 anzunehmen, und bei zwischenliegenden Temperaturen miiJQte 
man dann Hydrate jecler Zusammensetzung zwischen ZCaHsOH + OHaO und 
2CoHr,0ri + 5 H 2 O gelten lassen. Ein analoger Fall findet sich bei der Essig- 
saure. Aber hier ist die Versbhiebung klein, nMich von 79 0/0 bei 0® auf 
etwa 770/0 bei 60 0 . Die Zusammensetzung 77 0/0 entspricht der Pormel 
CHaCOOH + HoO. 

Nun ist es eine allgemeine Regel, wie ich^) gefunden habe, dafl der 
Zusatz eines Nicht-Elektrolyten die innere Reibung des Wassers erhoht. 
Also mufl es, wenn die nichtelektrolytische Substanz selbst eine kleinere 
innero Reibung als Wasser hat, irgendein Mischungsverhaltnis geben,, bei 
dem die innere Reibung ein Maximum aufweist. Dasselbe gilt auch dann 
noch, wenn der Nichtleiter eine innere Reibung besitzt, die die des Wassers 
nicht zu viel iibersteigt, z. B. Athylalkohol, dessen innere Reibung bei 0° 
die des Wassers nur urn 2,1 0/0 tibersteigt. Es gibt einige solche Nichtleiter, 

i) Arrhenius, Z. f, phys. Ch., 1, 286,1887. Banken und Taylor geben 
an, eine Ausnahme gefunden zu haben, indera schwache L6sungen von Karba- 
mid bei niedriger Temperatur eine geringere innere Reibung als Wasser auf- 
weisen. (Trans, Roy. Soc, Edinburgh 46, 397. 1900). 
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z. B. Aceton und Methylalkohol, die in Wasser in alien Verhaltnissen loslich 
Bind. Wenn das Maximum der inneren Reibung ein Hydrat bedeutete, so 
konnten wir schliejQen, daB alle diese Substanzen mindestens ein definiertes 
Hydrat besitzen, ohne etwas andres von ihnen zu wissen, als daB sie in 
Wasser loslich sind. Es ist klar, dafl das allein keino Grundlage liir solch 
einen SchluB sein kann. 

Dasselbe gilt von der Leitfahigkeit der Elektrolyte. Eine Regel, die 
Kohlrausch gefunden hat, besagt, daB reine Stoffe eine niedrige Leit- 
fahigkeit haben, whlirend ihre wasserigen Losungen sehr gut leiten. So sind 
z. B. reines Wasser und reine Essigsiiure sehr schlechte Leiter der Elek- 
trizitat, aber LSsnngen von Essigsiiure in Wasser haben eine gut meBbare 
Leitfahigkeit. Deshalb muB eine bestimrate Losung von Essigsaure eine 
maximale Leitfahigkeit besitzen. Dies ist bei 18® eine Losung von 16,6o/o Ge- 



halt, entsprechend der Formel CHaCOOH -|-16,71120. Es ware sehr un- 
richtig, aus dieser Tatsache auf die Existenz einos Hydrates, etwa von der 
Zusammensetzung CHaCOOH + ITIIoO zu schlieBen. Sehr viele Elektrolyte 
weisen solche Maxima der Leitfahigkeit auf, und in alien diesen Fallen 
ist der SchluB auf die Existenz von Hydraten ebensoweuig zulsissig wie bei 
der Essigsaure. 

Beim Stadium der Dampfspannungen ist man oft auf reelle Knioke 
Oder Diskontinuitaten gestoflen. Dio zwei Kurven, z. B. die die Dampf- 
spannung des Rises unter Null und des Wassers iiber Null darstellen, bilden 
an ihrem gemeinschaftlichen Punkte (bei 0®) einen stumpfen Winkel (einen 
Kniok). Das beruht darauf, daB -der verdampfende KSrper in den beiden 
Fallen verschieden ist, namlich Eis und Wasser. Wasser kann unterkiihlt 
und sein Dampfdruck kann auch unter 0® 0 gemessen werden. Die Eesul- 
tate dieser Messung geben eine Kurve, die die Fortsetzung der Kurve ober- 
halb 0® ist, und zwar ohne Enick. Der spitze Winkel, den die Dampfdruck- 
kurve des Wassers unter 0® C mit der Dampfdruokkurve des Bises bildet, 
ist der latenten Schmelzwarme des Eises (per g-Molekiil) proportional. 
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Die moderne Losungstheorie betrachtet die Loslichkeit eines Stoffes 
als seiner Dampfdichte analog nnd wir diirfen daher erwarten, dafl die Los¬ 
lichkeit ahnliche Knicke aufweist wie die Dampfspannung. Das ist tatsachlich 
der Fall. Das klassisch^ Beispiel ist die Loslichkeit von Natriumsulfat, das 
unter 32,5° in seiner stabilen Modifikation mit zehn Molekiilen Wasser 
kristallisiert (Na 2 S 04 -f-IOH 2 O), nnd oberhalb dieser Temperate ohne 
Kristallwasser. Die folgende Tabelle gibt die Loslichkeii g in Gramm Na 2 S 04 , 
in 100 g Wasser, bei der entsprechenden Temperate t oQ, m ist die Los¬ 
lichkeit, ausgedriickt in Gramm-Molekiilen per Liter. 


t 

g 

m 

t 

g 

m 

0 

4,40 

0,31 

60 

46,2 

2,92 

10 

8,98 

0,63 

60 

45,3 

2,83 

20 

19,1 

1,32 

70 

44,1 

2,75 

30 

41,1 

2,63 

80 

43,3 

2,69 

32,5 

49,6 

3,11 

90 

42,6 

2,64 

40 

48,2 

3,01 

100 

42,2 

2,60 


Beim „Umwandlungspunkt“ 32,5° C tritt augenscheinlich ein Knick 
in den Kurven auf, die g nnd m darstellen. (Fig. 2.) Diese Knrven steigen an, 
bis die Temperate 32,5 erreicht ist und von da ab fallen sie mit steigender 
Temperatur. Der Knick entspricht der latenten Warme, die verbrancht wird, 
wenn 10 Molekiile Wasser aus den Kristallen NagSO^, H-IOH 2 O in die ge- 
siittigtG Losung getrieben werden. 

Es ware ganz unrichtig, aus dem Auftreten dieser Knicke den SchluJD 
zu ziehen, dafi die Losung aus einem definiertem Hydrat bestiinde, in diesem 
Falle zusammengesetzt aus 49,6 g Na 2 S 04 und 100 g Wasser, nahezu ent- 
sprechend der Formel NagSO^ + I 6 H 2 O. Die riohtige SchluBfolgerung ist 
im Gegenteil, dajQ der Knick in der Loslichkeitskurve zeigt, daB unterhalb 
der entsprechenden Temperatur die Loslichkeit eines festen Korpers 
(NaoSO^. + IOH 2 O) und oberhalb die Loslichkeit eines anderen festen Korpers 
(Na 2 SO<i) gemessen worden ist. tlber die Hydrate, die vielleicht in der Losung 
enthalten sind, sagt uns der Knick nichts. 

Bei den Gefrierpunkten der Losungen liegen die Dinge ahnlich. Wenn 
eine Losung beim Abkiihlen einen festen Korper von genau derselben Zu- 
sammensetzung wie die Losung gibt, so hat der Gefrierpunkt fiir diese be- 
stimmte Losung ein Maximum, LaBt man z. B. Losungen von Natriumchlorid 
Irieren, so hat der Gefrierpunkt ein Maximum — 0° 0 —, wenn der sich 
ausscheidende feste Korper — reines Eis — dieselbe Zusammensetzung wie 
die Losung hat. Reines Wasser hat also einen Gefrierpunkt, der hoher liegt, 
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als der aller Chlornatriumlosungen. Dasselbe gilt fiir eine Losung von 
47,06 g SOjj in 100 g Wasser, entsprechend der Zusammensetzung 
+ 4 H 2 O. Diese Losnng hat den Gefrierpunkt — 25° C. Ldsungen von lioherer 
Oder niedrigerer Konzentration (zwischen 31 und 55 0 / 0 ) haben alle niedrigere 
Gefrierpunkte, wie Fig. 3 zeigt (nach Meyerhoffer, Physikalisch-chemische 
Tabellen, p. 567), Diesen Ilmstand hat man fiir ein Zeichen nehmen wollen, 
daJ3 die Losung, die der Zusammensetzung HaSO^ + dHgO entspricht, als ein 



Fig. 3. Gefrlerpiinklo von Sclnvefei a iiurolti sun gen noch Moyorlioffor. 


einheitlicher Korper faetrachtet werden miiBte, aus dera derselbo Korper, in / 
fester Form auskristallisiert. Aber in Wirklichkeit zeigt sicb nur, daiJ das 
Hydrat HsS0i + 4Hj0 aus Losnngen der erwahnten Znsammensetznng ans- 
friert Die Kurve zeigt ahnliche Maximen Ifir reines Wasser, HaSO^-j- 2 H 3 O, 
HaSOd+HaO, H3SO4 und HaSOi-f SO3, in Gebieten, wo sich diese Ver- 
bindungen in fester Form ausscheiden. Zweifellos existiert noch ein seiches 
Maximum, namlioh fiir SOa. 

Die Minimen in der Kurve entsprechen Losungen, aus denen sich soge- 
nannte Kryohydrate abscheiden, d. h. Mischungen der zwei festen Kbrper, 
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die bei hoherer und geringerer Konzentration je fiir sich ausfrieren (siehe 
unten). Der Punkt B, z, B. der einer Losung von 31 g SOs in 100 g H 2 O 
und — 750 C entspricht, ist dadurck gekennzeichnet, daJ3 reines Eis und 
H 2 SO 4 + 4 H 2 O in solchem Verhaltnis ausfrieren, daJQ die Zusammensetzung 
der Fliissigkeit ungeandert bleibt. Offenbar ist hier kein Grund anzunekmen, 
daJB diese Losung nur aus einer Art Molekiile — 3 H 2 S 04 , + 40H20 — be- 
stekt. Alio diese Maxima und Minima sagen uns nickts iiber die Zusammen¬ 
setzung der Molekiile in der Fliissigkeit, sie zeigen uns nur die Zusammen¬ 
setzung der ausfrierenden „Bodenk6rper“ an. 

Sekr lekrreicke Beispiele von dem Verhalten des Gefrierpunktes von 
Misckungen geben die ausgedehnten Untersuchungen von Tammann und 
seinen Sckiilern^) iiber Metall-Legierungen. Genau wie die Fig. 3 zeigen 
die betreffenden graphischen Darstellungen Kurven, die nack unten in sekr 
sckarfe Spitzen auslaufen, welche Kryokydrate oder, wie sie in diesem 
Falle genannt werden, eutektiscke Misckungen angeben. Die kochst- 
liegenden Punkte zeigen nur schwacke „Knicke“ und deuten das Vorkanden- 
sein von ckemiscken Verbindungen in den festen Aussckeidungsprodukten 
an. Eine bei den Metallegierungen haufig hervortretende Eigentiimlickkeit, 
namlich das Vorkommen von Misckkristallen, zeicknet sick durck das Auf- 
treten einer geraden Linie im Diagramm aus, welcke in zwei Punkten endet, 
deren Abszissen die Zusammensetzung der beiden Metalle oder Metallver- 
bindungen angeben, die in die Mischkristalle (die als feste Losungen an- 
gesehen werden) eintreten. Diese Untersuchungen sind nickt nur von 
theoretischem, sondern auch von bedeutendem praktischen Interesse. 

Ein klassisckes Beispiel der Bestimmung von Hydraten in Losungen 
finden wir in den Untersuchungen iiber den Gefrierpunkt von Salzlosungen, 
die von Riidorff und De Coppet angestellt wurden.^) Kiidorff fand, 
dafi in einigen Fallen, wie bei KOI, NaNOs und KoCOs, wo er keine Hydrate 
vermutete, die Gefrierpunktserniedrigung recht nake proportional dem Ge- 
halt an Salz auf 100 Teilen Wasser ist. Diese Regelmafiigkeit trifft bei 
einigen Salzen wie CaCl 2 nickt zu, indem die Gefrierpunktserniedrigung t 
schneller als der Salzmenge M proportional wackst, wie folgende Tabelle 
zeigt. In diesem Falle kann man aber eine annakernde Unveranderlichkeit 
der Quotienten t/M erhalten, falls eine gewisse Menge des Wassers als dem 


1) Diese Avbeiten sind iri den. letzten Jahrgangen der Zeitschrift f. anorg. 
Ckemie voroffentUcht. Eine Icurzgefafite Zusammenstellung hat Tammann 
in Zeitsckr. der Ver, Deutsclier Ingenieure 1908, S, 1078 und Zeitschrift fiir 
Elektroch. 14, 789, 1908 gegeben. 

2) Siehe: Ostwalds Lehrb. d. allg. Ckemie, 1. Aufl. Bd, 1, S. 407—415, 
1886. 2. Aufl. B1 1, S. 742-748, 1891. 
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Salz angehorig berechnet wird, in dem vorliegenden Palle 6 Molekiile Wasser 
auf 1 Molekiil Salz. 



Kcl 



CaCla 


CaCls-|-6HsiO 

M 

t 

-t/M 

M 

t 

-t/M 

M 

t 

t/M 

1 

-0,45“ C 

0,46 

1 

-0,4 

+ 0,4 

1,99 

-0,4 

0,201 

2 

-0,9 

0,45 

2 

-0,9 

0,45 

4,02 

-0,9 

0,223 

4 

-1,8 

0,46 

4 

-1,86 

0,462 

8.21 

-1,85 

0,225 

6 

-2,66 

0,442 

6 

-2,86 

0,476 

12,57 

-2,85 

0,226 

8 

-3,66 

0,443 

8 

-3,9 

0,487 

17,20 

-3,9 

0,226 

10 

-4,4 

0,44Q 

10 

-4,9 

0,490 

21,80 

-4,9 

0,224 

12 

-5,35 

0,446 

14 

-7.4 

0,528 

31,89 

-7,4 

0,232 




18 

-10,0 

0,656 

43,06 

-10,0 

0,231 


Eiidorff 

schloE 

daraus, 

, daI3 in Losung 

das Salz 

CaCl.-f 6HA 


also das Hexahydrat (und nicht *andere Hydrate), des Chlorkalziums 
existieri In ahnlicher Weise wollte er die Existenz der Hydrate BaClg 
+ 2H2O, NaBr + dH^O, NaJ + 4HA MnClg + lBHoO, CuClo + BNH^Cl+ 
4H2O, HJ + 4 H 2 O, HCI + 6H2O,'H2SO4 + 9H2O, HN03 + 4,5HA NH 3 +- 
1,5H20, NaOH + ljSEsO und K0H-f-2H20 in wasseriger Ldsung nachweisen. 
Dagegen erwiesen sich folgende Salze als wasserfrei: NH 4 CI, KOI, NHiNO;,, 
NaNOa, KNO 3 , K 2 CO 3 und CaNgOa. 

Chlornatrium zeigte ein eigentiimliches Verhalten; war der Gehalt 
niedriger als 12,6 Gewichtsprozent, erwies es sick als wasserfrei, bei lioheren 
Konzentrationen dagegen existierte das Hydrat NaCl + BHaO. Bin ahnliclier 
Fall trat beim Kupferclilorid auf: verdiinnte Losungen — unter 15 0/0 — ent- 
hielten das Hydrat CuCla H-IBHaO, konzentriertere Losungen dagegen das 
Hydrat CUCI 2 + 4 H 2 O. Eiidorff machte auf den Umstand aufmerksam, dafi 
verdiinntere Losungen von CuClg blau sind, konzentriertere dagegen griin, 
was er mit dem Auftreten der zwei verschiedenen Hydrate in Zusammenhang 
bringt. — Ini Vorbeigehen moge bemerkt werden, dafl wohl eine Zunahme 
der Hydratisierung mit der Verdiinnung, wie bei CuClo, ganz natiirlich er- 
scheint, dafl dagegen ein entgegengesetztes Verhalten, wie bei Chlornatrium, 
wohl kauni zu begreifen ist (der geringe Unterschied der Gefrierpunkte 
kann keino geniigende Erklarung abgeben). 

DeCoppet zeigte, daJ3 die genannten Anderungen der Hydratisierung 
bei NaCl und OUCI 2 nicht plbtzlich beim Oberschreiten einer gewissen Konzen- 
tration auftreten, sondern sich ganz allmahlioh geltend machen, Er zeigte 
auch, daJB bei ahnlich konstituierten Salzen die molekulare Gefrierpunkts- 
erniedrigung nahe gleich ist, und benutzte dies© RegelmaJQigkeit, urn Schliisse 
inbezug auf die Hydratisierung der Salz© zu ziehen, wobei er zu mit den 
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Riidorf fschen iibereinstimmendeii Resultaten kam. Er fand aber auch eine 
Anomalie, die er nicht zu erklaren vermocbte, namlich, daJQ in vielen Fallen, 
wo er wasserfreie Salze in Losung annehmen muBte, der Quotient —t/M bei 
steigender Konzentration abnahm, anstatt wie bei Chlornatrium zuzunebmen. 
So z, B nahm dieser bei Losungen von Ammoniumnitrat von 0,42 in zwei- 
prozentiger Losung stetig bis zu 0,25 in 40prozentiger Losung ab. In der 
Tat macbte dies die ganze Metbode, die Existenz von Hydraten in Losungen 
in genannter Weise zu berechnen, in bocbstem MaJQe zweifelhaft. 

Nachdem die Theorie der elektrolytischen Dissoziation durcbgedrungen 
war, war es notig, die Berechnung der Beobacbtungen iiber die Gefrier- 
punktserniedrigung einer Revision zu unterwerfen. Man batte nacbzuseben, 
ob die Gefrierpunktserniedrigung der Gesamt-Konzentration der freien lonen 
und nicbtdissoziierten Molekiilen (auf 100 g Wasser) proportional ware. 
Die Mengo der freien lonen konnte man aus Leitfabigkeitsmessungen be- 
recbneii (vgl. unten Kap. 15). 

Wie so baufig nacb Einfiibrung neuer Ideen erwies sicb dasjenige, was 
friiber die groBten Scbwierigkeiten bot, als das einfacbste. Wenn wir die 
oben gegebenen Werte von —t/M fiir Ammoniumnitrat mit dem Molekular- 
gewicbt NH 4 NO 3 — 8 O multiplizieren, erbalten wir die molekulare Erniedri- 
gung 33,6 in verdiinnter, 20 in auBerst konzentrierter Losung. Das van’t 
Hoffsche Gesetz verlangt 18,5 fiir den letzten Wert, 37 fiir auBerst ver- 
diinnte Losung, wenn vollkommene Dissoziation eintritt. Die Zablen stimmen 
vorziiglicb, denn die beiden tbeoretiscben Zablen sind Grenzwerte, die nie 
vollkommen erreicbt werden kdnnen. Die Abweicbungen nacb der ent- 
gegengesetzten Seite konnen als von Hydratbildung berriibrend angeseben 
werden. Es ist also auf diese Weise, wenn man die Dissoziation kennt, 
mdglicb, die Zusammensetzung der Hydrate zu bestimmen. Am einfacbsten 
sollten wobl Nicbtleiter sicb verbalten. Dieselben sind in groBem Umfange 
von Abegg^) untersucbt worden. Es zeigte sicb, daB in einigen Fallen 
solcbe Abweicbungen vorkommen, die durcb Annabme von Hydratbildung 
erklart werden konnten. Diese Falle sind Robrzucker, Zitronensaure, Wein- 
saure, Glyzerin, Isopropbylalkohol, Atbylalkohol, Cbloralbydrat, Atbylformiat, 
Methylformiat und Metbylalkobol, wahrend Metbylacetat, Normal-Propyl- 
alkobol, Aceton, Essigsaure, Ameisensaure und Propionsaure nicbt nacb 
dieser Ricbtung abweicben, vielmebr meistens einen entgegengesetzten 
Gang zeigen, was als von einer Molekularaggregation bei boberen Konzen- 
trationen berriibrend gedeutet werden kann. 

Diese Befunde sind durcb die weit umfassenden Untersuchungen von 


1) Abegg, Zeitscbrifb f. pbysikal. Cbemie 15, 209. 1894. 
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Jones und seinen Schulern^), die auch Elektrolyte in Betrncht gezoffen 
haben, bestatigt worden. Jones hat aus seinen Daten borochnot, daO Mclhyl- 
alkohol dem Hydrat 2CHjOH+HsO, Athylalkohol CJIsOII-l-HuO, (Hyzt'rin 
C 3 H 5 ( 0 H )3 + I 2 H 2 O, Fructose CoHiaOe + GHaO und Rohrzuckor Cialb-aOu 
+ 6 H 2 O entspricht. Bei naherer Betrachtung der Zahlon Bndot man abor 
noch viele TJnregelmafiigkeiten. 

Noch mehr treten dieselben bei den Elektrolyton liorvor. Boi don 
Saureii HCl, HNOs H 2 SO 4 nimmt beispielsweise die Ilydratation mil 
steigender Verdiinnung ab, was ganz unbegreiflicli ist. Dasselbe lindot niitdi 
in verdiinnter Losung bei Aluminiumchlorid statt, sonst ist der Gang uin- 
gekehrt. Die Hydratisierung scheint hauptsachlich vom Motall dos Sulzus 
abzuhangen. Die Chloride und Nitrate der schweren zwoiworligon Motallo 
zeigen eine Gefrierpunktserniedrigung, die einem Hydrat niit olwa IS Mole- 
kiilen Wasser entsprechen; die entsprechenden Salze der dreiwortigon Motallo 
wie Pe, Or und A1 sind noch starker hydratisiert (etwa 24 Mol. IIJ) pro Mol. 
Salz). Zusatz von einem Salz (Chlorid oder Nitrat) zu der Losung uinoa 
anderen setzt die Hydratisierung desselben heruntor. Dies wurde bosliiligt 
durch spektoskopische Studien der Farbe von Kupfer- und Koballaalzen, zu 
denen Kalcium- oder Aluminiumsalze hinzugesetzt wurden. Dio Sulfate aind 
nur sehr schwach hydratisiert. 

Im allgemeinen kann man aber sagen, daB die Resultate nicht ilbor- 
sichthch Sind, und daB deshalb die Schliisse inbezug auf die E-vistcniz btt- 
stimmter Hydrate sehr unsicher sind. 


Dasselbe gilt in noch hoherem Grade fiir die von Caldwell und 
Whymper^) benutzte Methods, die Hydratbildung der Salze aus ihrom bo- 
schlemigenden EinfluB auf die Inversion von Rohrzucker durch Sauren zu 

Armstrong und Watson.") don 

Chlorwi, Hydrolyse von Motliylacotat durcJi 

ChWsserstoff oder Salpetersaure untersuchten. Die Einwirkung oriblgto 

“ ®^tgegengesetzter Richtung als erwartet. Almlichos gilt auch fur 

auf dirLTslkhk^t ^ r ®y^™*®*i™sgraa aus dem EinfluB der Salze 
a ^dieLoshc hkeit von Gasen in Wasser, und die Angabe de Coppets"). daB 

WashingtorPubfNo^^^lflOT^'rf®® aqixeous solution, Carnegie Inst, of 
683, 1907. Jones und Pearce, Amer. Ohom. Journal 88 , 

P® J n. d. ehimie et de physique (8) 10, 467. 1907. 
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die Hydratation mit der Bestandigkeit iiberkiihlter Salzschmelzen oder iiber- 
sattigter Salzlosungen zusammenhangt. 

Es ist in dieser Beziehung sehr bezeichnend, daJQ Henry Armstrong, 
der eifrigste Vertreter der sogenannten Hydrattheorie, welcbe alle Bigen- 
schaften wasseriger Losungen mit Hilfe der Annahme von Hydraten zu 
erklaren siicht, zu dem SchluB kommt, dafi es zweifelhaft erscheint, ob man 
jemals eine einfache Theorie der Losungen (auf dem von ihm einge- 
schlagenen Wege) wird, entwickeln konnen. 

Ein besonderes Interesse hat sich den Mischungen zugeiwandt, die ohne 
Anderung der Zusammensetzung von einem Aggregatzustand in den andern 
tibergehen. Zu dieser Kategorie gehoren die sogenannten Kryohydrate, von 
denen wir oben einige Beispiele gegeben haben. Wenn wir eine schwache 
Losung von Natriumchlorid in Wasser einer niedrigen Temperatur unter- 
werfen, so friert das Wasser in Gestalt von Eis aus der Losung aus. Dutch 
diesen Vorgang wachst die Konzentration der Losung und infolgedessen 
sinkt ihr Gefrierpunkt. Das geht so fort, bis die Losung an Natriumchlorid 
gesattigt ist. Wenn dann weiter Eis aus der Losung ausfriert, so wird ihr 
Sattigungspunkt uberschritten und es muJQ daher auch eine entsprechende 
Menge Salz sich ausscheiden, so daJB die Losung gesattigt bleibt. Mit anderen 
Worten, die Konzentration der Losung bleibt unverandert (gesattigte Losung), 
und infolgedessen muB die Mischung von Eis und Salz, die sich ausscheidet, 
ebenlalls dieselbe Zusammensetzung haben, und der Gefrierpunkt bleibt 
konstant. Das geschieht bei —21,3° C, bei welcher Temperatur die ge- 
siittigte Losung eine Zusammensetzung von 35,5 g Salz auf 100 g Wasser 
hat.-) Diese Zusammensetzung entspricht sehr nahe der Formel NaCl + 
OHgO. Hatten wir andrerseits eine Losung von hdherem Salzgehalt gehabt, 
etwa 37,5 Teile Salz auf 100 Teile Wasser bei 100°, und hatten wir diese 
Losung abgekiihlt, so ware sie bei einer bestimmten Temperatur (etwa 70o) 
gesattigt geworden. Bei weiterer Abkiihlung hatte sie Salzkristalle aus- 
geschieden, da die Ldslichkeit mit fallender Temperatur sinkt. Das ware 
so fort gegangen, bis wir die Temperatur —21,3° C erreicht hatten. Dann 
enthielte die gesattigte Losung 35,5 Teile Salz auf 100 Teile Wasser, genau 
wie im vorhergehenden Fall, und folglich wiirde'von da ab eine Mischung von 
derselben Zusammensetzung bei der konstanten Temperatur von —21,3° C 
ausfrieren. So finden wir, daB eine Losung von Natriumchlorid bei der Ab- 
kiihlung anfanglich Eis oder Salz ausscheidet, schlieBlich aber ohne Anderung 

1) Armstrong, Eyre, Hussey und Paddison Proc. Roy. Soc. A. 79, 
1907. Vgl. auch Senter, Transactions of the Faraday Society 3,146, 1907. 

2) Eine richtige Deutuug dieser Verhaitiiisse gab sclion vor mehr als, 
Imndert Jahreu Blagden, wie Abegg neuerdings nachgewiesen hat. 

3 



34 


der Zusammensetzung gefriert. — Hier liegt also ein Temperaturminimum 
bei der Ausscheidung eines Oder mehrerer Korper (hier zwei, Kochsalzkristalle 
und Biskristalle) aus einpr Phase (der Losung) vor. Alle solche Minima 
Oder Maxima sind dadurch gekennzeichnet, daC die Zusammensetzung der 
Phase konstant bleibl^ mit anderen Worten, dieselbe prozentische Zusammen- 
setznng hat wie die Summe der sich ausscheidenden Korper. —■ Konstante 
Zusammensetzung gait gewohnlich als Beweis eines cliemiscli einheitlichen 
Korpers, nnd deshalb glaubte Guthrie^), der diese Erscheinung naher 
studierte, daJQ das ausfrierende Salz ein Hydrat von der Formel NaCl -h SHoO 
ware. Eine Untersnchung dieses Korpers ergibt, daJ3 er aus kleinen Eis- 



ID’ig'. 4. Siedopunkte von Athylalkoliol- und OlilorwasserstoffloMuiigen. 


kristallen besteht, untermiseht mit Salzkristallen, wonaoh offenbar das Hydrat 
NaCl + 9H20 nicht vorliegt. DaB beim Ausfrieren einer Salzldsung 
schlieBlich eine Mischung von Eis und Salz in konstantem Verhaltnis sich 
ausscheiden mufi, konnen wir a priori sagen, haben aber kein Eechlt, a priori 
zu schlieBen, dafi ein Hydrat der betreffenden Zusammensetzung existiert, 
weder in Losung noch in fester Form. 

Eine Erscheinung, die mit der eben beschriebenen groJJe Ahnlichkeit 
hat, tritt auf, wenn eine Mischung von Wasser und Salzsaure erwarmt wird. 
Heines Wasser siedet bei 100° und reiner Chlorwasserstoff bei etwa —80°, 
bei einem Druck von 76 cm. Der einfachste Pall ware, dal3 der Siedepunkt 
kontinuierlich mit dem Wassergehalt stiege, wie es bei Gemischen von 


1) Guthrie, Phil. Mag. (4), 49, 1, 1875; (6), 1, 49, 2, 211, 1876; (5), 
17, 482, 1884. , 
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Alkohol (S. P. 78,2 bei 76 cm Druck) und Wasser (S. P. 100®) tatsachlich 
der Fall iat. Bei der Destination eines solchen Gemisches beobachten wir 
ein stetiges Steigen des Siedepnnktes. Das Gesetz, das diese Brscheinungen 
beherrscht, ist von Gibbsund Konowalow®) ausgesprochen worden, 
und kann, wie Gibbs gezeigt hat, thermodynamisch bewiesen werden. Die 
Erlahrung, die diesem Gesetz entspricht, ist jedem Chemiker so gelaufig, 
dajQ ich die etwas abstrakte Ableitung aus den thermodynamischen Gesetzen 
vielleicht nicht zu geben brauche. Bei der Destination eines Gemisches von 
Alkohol und Wasser wird der Riickstand immer weniger fliichtig werden, 
d. h. sein Gehalt an Wasser wird steigen. Daher enthalt das Destillat einen 
groJQeren Prozentsatz Alkohol als der Riickstand. Das geht solange fort, 
bis reines Wasser iibrig ist; dann hat das Destillat dieselbe Zusammen- 
'setzung wie der Riickstand und der Siedepunkt bleibt konstant. Auf dieser 
Bigenschaft beruht die Moglichkeit, Alkohol aus seiner wasserigen Losung 
durch Destination teilweise abzuscheiden und durch Wiederholung derselben 
immer weiter zu reinigen. 

Wenn wir den Athylalkohol durch Chlorwasserstoff ersetzen, so andern 
sich die Verhaltnisse etwas, weil der Siedepunkt der wasserigen Losungen 
dieser Saure nicht stetig mit dem Wassergehalt steigt. Vielmehr errreicht 
der Siedepunkt ein Maximum von 110® (s. Pig. 4), wenn der Gehalt der 
Losung 20,24 o/o Chlorwasserstoff (Punkt c) betragt (bei einem Druck von 
76 cm). Bei der Destination einer Saure, die mehr Chlorwasserstoff enthalt, 
z. B. 40o/o (Punkt a), muB nun der Siedepunkt steigen, das will hier sagen, 
daB der' Riickstand im Laufe der Destination immer armer an Chlorwasser¬ 
stoff werden muB. In dem Diagramm bewegen wir uns dabei entlang dem 
Kurvenstiick ac. Das geht so weiter, bis bei a das Maximum des Siede- 
punktes erreicht ist; danach muB er notwendig konstant bleiben und folglich 
der Riickstand sowohl wie das Destillat eine konstante Zusammensetzung 
haben, namlich 20,24o/o Chlorwasserstoff. 

Analog gestaltet sich der Vorgang, wenn wir von einer Saure mit 
weniger als 20,24o/o Chlorwasserstoff-Gehalt ausgehen, z. B. lOo/o (Punktb). 
Dann muB, nach dem allgemeinen Gesetz, der Siedepunkt gleichfalls bei fort- 
gesetzter Destination steigen. Der Riickstand wird dadurch aber jetzt nicht 
armer, sondern reicher an Chlorwasserstoffsaure. Wir schreiten jetzt in 
dem Diagramm vom Punkt b zum Punkt c fort. Wenn wir also irgendeine 
Salzsiiure-Losung bei 76 cm Druck destillieren, so erhalten wir immer als 
Endprodukt, sowohl im Destillat als im Riickstand eine Saure von der Zu¬ 
sammensetzung 20,24o/o HCl. Das entspricht nahezu einer Verbindung von 

1) Vgl. Gibbs, Thermodynainische Studien. Leipzig 1892. 

2) Konowalow, Ann. d. Phys. u. Cliem, (3), 14, 34 u. 219, 1881. 



36 


der Pormel HCl + 8 HgO. Nun besteht eine allgemeine Methode, vorschiedoiie 
cbemische Individuen voneinander m trennen, in der Destination ihros Ge- 
misciies, und der Zweck wird in den meisten Fallen erroicht, weil sie deiu 
Fall des Alkohols und Wassers analog sind, wo kein Maximum des Siede- 
punktes bei einem bestimmten Verhaltnis der geldsten Kdrper auttritt. (Vgl. 
die punktierte Kurve des Diagramms.) 

Den Cbemikern war dieser Weg, chemische Verbiudungon xu reinigun, 
so gelaufig, daD sie auch im vorliegenden Falle, wio in so viclen andoreii, 
in dem konstanten Siedepunkt das Kennzeichen eiiies chemisclion Jndividiiums 
zu sehen glaubten. Sie neigten deshalb der Annahme zu, daI3 Molekiile d<*r 
Formel HCI + 8 H 2 O existieren. DaD dies© Ansiclit nicdit ricditig ist, hat 
Roscoe^) gezeigt, der Salzsaure bei anderen Drucken destilliorte, niiinlich 
5, 70, 80 und 180 cm. Bei diesen Drucken warden andoro Ziisammen- 
setzungen der mit maximalem Siedepunkt destillierendeii Siiureii gefundoii, 
als fiir den Druck von 76 cm charakteristisch ist. Der Prozentgolialt war 
statt 20, 240/0 resp. 23,2, 20,4, 20,2 und 18,0 0 / 0 . Nun verlangen wir naeli 
Daltons Gesetz von einem chemischen Individuum, daD es unter vor- 
schiedenen Umstanden die gleiche Zusammensetzung hat. Der Alkohol z. K, 
den wii* aus wasserigen Alkohol-Losungen destillieren, hat iiiinu‘r diesolbeii 


Eigenschaften, der Druck, uiiter dem wir destillieren, ist dabei ganz gloich- 
giiltig. Darum schloB Roscoe, daJ3 das Maximum in der Siedepunkts-Kurve 
der Chlorwasserstoff-Losungen keinen Beweis fiir die Existonz eines ilydrat(»s 
abgibt, das der Formel HCl d- 8 H 2 O entspricht. 

Dieser SchluO kann auf einem andren Wege nachgopruft werdon. Wir 
konnen zwei gemischte Korper nicht nur durch Destination vonoinander 
trennen, sondern auch durch Ausschiitteln mit einem dritton Stoff, z, \l 
Benzol, oder durch Ausfrieren der Mischung. Der zweite Weg ist Jiier gang- 
bar. Venn wir eine schwache Losung von Chlorwasserstoffsaure frierun 
lassen, so 1 st der Vorgang beinahe derselbe wie beim Frieren einor schwachon 
Chlornatnum-Ldsung. Wasser scheidet sich in Form von Eiskrisfcallon aus 
der Losung aus, und die Starke der Losung nimmt dalier zu. Das geht stotig 
welter, wir emen Punkt erreichen, wo die Zusammensoteung der sauron 
osang der Pomel HCI + 8 H 3 O entspricht. Wenn Molokiilo dieser Zu- 
sammensetog bestandig waren, so ware zu erwarten, daO sie sich aus dor 

S r T wT ausseheiden, und also deren Zusammen- 

S vSlt f Verdampfung, Das gesohieht 

cht. Vielmehr inert Wasser aus, und die Starke der Losung nimmt zu, 


^)Ito8eoe u. Dittmar Ann, 
ebenda, 116, 203, 1860. 


Chem. Phai-m. 112, 337, 1869. 
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bis wir einen Punkt erreichen, wo ein Kryohydrat sich abscheidet. Anders 
verhalt sich eine Losung von der Zusammensetzung HOI + 2 H 2 O. Diese Ver- 
bindung erstarrt bei Abkiihlung bei der konstanten Temperatur — 22° in 
Form feiner Nadeln, nnd wir sagen infolgedessen, daJJ sie in fester Form 
ein wirkliches chemisches Individuum ist. 

Ehe wir diesen Gegenstand verlassen, wird es angebracht sein, zu 
untersuchen, wie sich eine Mischung zweier Bestandteile verhalt, wenn ein 
bestimmtes Mischungsverhaltnis ein Minimum des Siedepunktes aufweist. 
Ein solches tritt bei Losungen von Propyl-Alkohol in Wasser auf, deren 



Fig*. 5. Sicdopunkto von Propylalkoliollosungen iiach Ivon ova low. 


Siedepunkte die nebenstehende Figur versinnlicht (nach Konowalow). 
Wenn wir die Kurve, die einem Druck von 76 cm entspricht, betrachten, 
so finden wir, daB reines Wasser bei 100° G siedet nnd reiner Propyl- 
Alkohol bei 98° C. Ein Zusatz der einen Snbstanz znr andern erniedrigt in 
beiden Fallen den Siedepunkt, so daB bei einer bestimmten Zusammensetzung, 
etwa 70 0/0 Alkohol, ein Minimum des Siedepunktes auf tritt (87 0 C). Wenn 
wir nun eine Losung von geringerem Propylalkohol-Gehalt, vielleicht 10 0 / 0 , 
(Punkt a), nehmen und sie destillieren, so wird der Siedepunkt nach dem 
allgemeinen Gesetz steigen, er wird auf der Kurve von a nach w wandern, 
der E-iickstand wird also immer reicher an Wasser und das Destillat reicher 
an Propylalkohol sein, als die urspriingliche Losung. Beginnen wir mit 
einer Ldsung, die mehr als 70 0/0 Propylalkohol enthalt (Punkt b), so finden 
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wir ebenso, daB der Destillations-Riickstand sich an Propylalkoliol anreichern 
wird. Das Destillat ist wieder fliichitiger als die kochende Fltissigkeit und 
enthalt deshalb diesmal weniger Alkohol Wir sehen, dafl wir in diesem 
Palle durch wiederholte Destination uns einem Destillat nahern kdnnen, das 
die konstante Znsammensetzung von 70 o/o Propylalkohol aufweist. Wir 
konnen von dieser Pliissigkeit ebensowenig, wie von der konstant siedenden 
Salzsaure, anssagen, daB sie ein bestimmtes Hydrat darstellt. Die Zusammen- 
setznng der Losung mit minimaler Siedetemperatur ist auch hier abhiingig 
vom Druck, und zwar ist sie bei niedrigem Druck armer an Alkohol als bei 
hohem Druck. 

Vielo andere Stoffe, besonders die Wasserstoff-Verbindungen von 
Brom, Jod und Fluor, ferner Salpetersaure und Ameisensaure verhalten sich 
ebenso wie Chlorwasserstoffsaure. In keinem dieser FMle ist es gelungen, 
wirklicbe Hydrate durch Destination zu isolieren, 

Aus all diesen Beispielen wird man sehen, daB man sehr kritisch vor- 
gehen muB, wenn man Hydrate oder andere Verbindungen in Losungen nach- 
weisen will. Der sichere Weg ist der, den Jones einschlug, indem er die 
beideu zu priifenden Stoffe — hier Schwefelsaure und Wasser — in einem 
fliisaigen Ldsungsmittel aufloste und die Anzahl anwesender Molekiile mittels 
einer der Raoultschen Methoden bestimmte. Andere Methoden, die sich 
auf keine theoretischen Grundlagen stiitzen konnen, miissen mit viel Vor- 
sicht angewendet werden, wenn man nicht Gefahr laufen will, in ganz ver- 
kehrte SchluBfolgerungen zu geraten. Die Methode von Jones hat den 
Nachteil, daB sie die Verbindungen in Gegenwart eines dritten Kdrpers nach- 
weist, des Losungsmittels, das in groBem tlberschuB zugegen ist, Auf alle 
Palle ist es sicher, daB die Verbindungen, die in Gegenwart dieses Losungs¬ 
mittels bestehen, auch bestehen, wenn das Losungsmittel nicht da ist. Zur 
Priifung der Stoffe ohne Gegenwart eines dritten Stoffes als Losungsmittel 
ist die Leitfahigkeitsmethode anwendbar, die einen hdheren Grad von .Zu- 
trauen verdient als andere Methoden, weil sie besser diskutiert ist. 

Es ist schade, daB die Arbeit, die auf die Aufklarung dieser Pragen 
verwendet worden ist, nicht von klaren theoretischen tJberlegungen geleitet 
worden ist, und dafl deshalb viele Resultate nur zweifelhaften Wert haben. 
Aber die wenigen Untersuchungen auf solider theoretischer Grundlage — 
die einzigen beinahe, die positive Resultate gegeben haben, sind die iiber 
die Wasser-Schwefelsaure-Verbindungen — scheinen zu beweisen, daB 
Hydrate ebensowohl in Losungen wie im festen Zustand existieren. Die 
Hydrate mit groBem Molekulargewicht, wie z. B. HaSO^-f I 6 OH 2 O, BHgSO^, 
25HaO, selbst HOI -|- SHgO, deren Existenz man aus verschiedenen physika- 
lischen Bigenschaften heileiten wpllte,, scheinen in Losungen nicht vor- 
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handen zu sein, wenigstens niclit in irgend erheblichem Umfang. In der 
anorganisc'hen Natur scheinen Molekiile, die sich ans einer sehr groJQen 
Anzahl Atome aufbauen, nicht bestandig zu sein. 


4. Kapitel: Diskussion der Qiiltigkeit des Daltonschen Qesetzes. 

Wir haben sclion bei mehreren Gelegenheiten daranf hingewiesen, wie 
die Existenz von vielen Atomarten und ihr Vorkommen in Verbindnngen 
nach bestimmten Verbaltnissen, das Besondere und von alien pbysikalischen 
Verhaltnissen Abweichende der Cbemie ausmacht. Es erscheint viel natur- 
licher, nur eine urspriingliche Stolfart als yorhanden anzunehmen, und man 
koimte vermuten, dafl dieser Urstoff der Lichtather sei, der den ganzen 
Kaum samt den Intervallen zwischen den materiellen Molekiilen ausfullt. 
Das Bestreben ist immer von neuem hervorgetreten, eine Vorstellung von 
der Umwandlung des Ithers in Materie und umgekehrt zu gewinnen. Nach 
dieser Ansicht muB das, was wir Materie nennen, ein Teil des Athers sein, 
der sich irgendwie von dem gewohnlichen, unwagbaren, den Raum er- 
fiillenden Ather unterscheidet. Die einfachste Annahme scheint zu sein, 
daB der Unterschied in dem Bewegungszustand besteht. Nun lehrt die 
Hydrodynamik, daB in einer reibungslosen Fliissigkeit Wirbel existieren 
konnen und daB diese Wirbel vollstandig unzerstorbar sind. Die Vorstellung 
solcher unzerstdrbaren Wirbel bietet einige Analogic mit der Idee unzerstor- 
barer Atome, die wir uns auf Grund unserer chemischen Erfahrungen ge- 
bildet haben. Mathematische Physiker haben sich auch bemiiht, andere 
Eigenschaften von Wirbeln aufzufinden, die mit den experimentell bekannten 
Eigenschaften der Atome ubereinstimmen, und diese Arbeit ist teilweise 
von Erfolg gekront worden. Aber die groBe Schwierigkeit, diese Hypothese 
zu handhaben, steht im schroffen Gegensatz zu der Einfachheit, die die Ab- 
leitungen aus der Atomtheorie auszeichnet. Da aber eine Theorie desto 
besser ist, je leichter sie zu behandeln ist, ebenso wie ein Werkzeug, so ist 
die Vorstellung, daB die Materie aus Atherwirbeln besteht, von den Chemikern 
nicht viel aufgenommen worden. So viel ich weiB, hat diese Idee zu der 
Entdeckung keiner neuen Brscheinung und keines neuen Gesetzes gefiihrt. 
Dazu kommt, daB es schwer ist, sich etwas derartiges, wie eine reibungs- 
lose Pliissigkeit, vorzustellen, da alle Fliissigkeiten, mit denen wir zu tun 
haben, durch ihre Reibung charakterisiert sind. Ferner konnen die Wirbel 
in einer reibungslosen Fliissigkeit ebensowenig erzeugt werden, wie es 
unmoglich ist, sie zu vernichten. Sie miiBten seit Ewigkeit bestanden haben 
und waren von dem gewohnlichen Ather in derselben Art verschieden, wie 
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Materie. Ich bin deskalb der Meinung, daJQ es praktischer ist, Daltons 
ainfache Atomtheorie beizubehalten, als sie durch die in vielen Beziehungen 
allerdings sinnreiche Hypothese der Atherwirbel zu ersetzen. 

Wir haben gesehen, daB bei manchen Operationen, z. B. Gefrieren 
Oder Destillieren einer Mischnng, die Anteile, die sich von der Fliissigkeit 
scheiden, dieselbe Zusammensetzung wie die Fliissigkeit haben. Solche 
Mischnngen nennt man hylotrop. Wenn wir uns eine hylotrope Mischung 
vorstellen, die, vielen Trennnngsoperationen unterworfen, immer ihre 
Zusammensetzung beibelialt, so wUrden wir diese Mischung ein chemisches 
Individuum nennen. So ist das Wasser ein chemisches Individuum, weil 
man es destillieren und frieren lassen kann, dabei die Bedingungen, z. B. 
den Druck, beliebig andern kann, und doch immer wieder das urspriing- 
liche Wasser mit denseiben unveranderten Eigenschaften zuriick erliMt. 
Aber wenn wir das Wasser auf eine sehr hohe Temperatur, 2000® beispiels- 
weise, erhitzen, so dissoziert os teilweise in Wasserstoff und Sauerstoff (wie 
Devilled) nachgewiesen hat). Dieselbe Spaltung kann mittels des elok- 
trischen Stromes hervorgebracht werden. Deshalb sagen wir, daB Wasser 
eine chemische Verbindung ist. Solche chemische Individuen, welche unter 
alien auBeren Bedingungen dieselbe Zusammensetzung behalten, wiirde man 
Elemente nennen. In unserer Zeit hat ein bohmischer Ohemiker und Natur- 
philosoph, Franz Wald, 2 ) die Meinung geauBert, daB die konstante Zu¬ 
sammensetzung ohemischer Produkte von der Art abhangt, wie wir sie dar- 
stellen. Er weist darauf hin, daB viele Versuche zu dem Zweck gemacht 
worden sind, die Atomhypothese entbehrlich zu machen. „Man konnte 
wohl“, sagt Wald, „diesen TJmstand als Beweis anfiihren, daB diese 
Hypothese den menschlichen Geist nicht befriedigen kann. Allein, soweit 
mir derartige Versuche belcannt worden sind, tragen sie samtlich das Merk- 
mal eines kiihnen Gedankenfluges, ja, ich mochte sagen, des Leichtsinnes. 
Soliwierigkeiten existieren fiir die meisten Autoren, welche sich mit dem 
Problem befaBt haben, iiberhaupt nicht, ihnen ist alles klar und deutlich, 
nur im Leserkreise finden sich keine Anhanger." 

Wald versucht einen neuen Weg. Er behauptet, daB der Ohemiker 
seine Substanzen, ohne sich der Absicht bewuBt zu sein, so bereitet, daB sie 
den Gesetzen der konstanten und multiplen Proportionen folgen. Den Ein- 
wand, daB die Natur auch chemische Individuen hervorbringt, weist er 
•zuriick, indem er hervorhebt, daB chemisch reine Stoffe in der Natur sehr 
selten sind, und ferner, daB die Prozesse, durch die in der Natur chemische 


1) Deville, Compt. rend. 46, 857, 1857. 66, 195, 1863. 

2) Wald: Z. f, pliys, Ch. 18, 337—376, 1895, 19, 607—624, 1896. 
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Individuen entstehen, eine auffallende Ahnlichkeit mit Laboratoriums-Me- 
thoden aufweisen. 

Um diese Behauptung besser zu verstehen, wolleix wir kurz die Be- 
dingungen iiberschauen, die in der Natur die Entstehung chemischer Kdrper 
beherrschen. 

Sclion die Philosophen des Alter turns bemerkten die grofle Ver- 
soliiedenheit der drei Aggregatszustande, in denen die Naturprodukte uns 
entgegentreten, des gasformigen, fliissigen und festen. Der gasformige und 
der fliissige Aggregatszustand stehen nach heutiger Anschauung in sehr 
naher Beziehung zueinander, und es ist moglich, eine Substanz stetig aus 
dem fliissigen in den gasformigen Znstand iiberzufiihren und umgekelirt. 
Die gemeinsame Eigentiimlichkeit dieser beiden Zustande ist die Beweglich- 
keit der Stoffteilchen gegeneinander, Wenn wir zwei Gase, z. B. Sauer- 
stoff und Wasserstoff, so in ein GefaB bringen, daB der leichtere Wasser- 
stoff obenauf ist, so finden wir, daB sich die Gase miteinander mischen. Wir 
nennen diesen ProzeB Diffusion, und sein Effekt ist schlieBlich eine gleich- 
formige Mischung von Wasserstoff und Sauerstoff, die entgegen der Schwer- 
kraft zustande gekommen ist. Um diese Erscheinung zu verstehen, scheint 
es notwendig, anzunehmen, daB die letzten Teilchen beider Gase — die 
Molekiilo — in unablassiger Bewegung begriffen sind, die sie bis zur voll- 
stiindigen Mischung durcheinander treibt. (Von dem auBerordentlich kleinen 
Einflufl der Schwere oder anderer auBerer Krafte auf das Gleichgewicht 
sehen wir hier ab.) 

Das gleiche gilt von zwei Pliissigkeiten, die sich in alien Verhaltnissen 
ineinander Ibsen, z. B. Alkohol und Wasser. Wir nehmen daher eine analoge “ 
Bewegung der Fliissigkeitsteilchen an. Eine neue Erscheinung, auf die wir 
hier stoflen, ist der haufige Fall, daB sich zwei Flussigkeiten nicht in alien 
Verhaltnissen mischen, z. B. Ither und Wasser. 

Wenn wir nun zu festen Kbrpern Tibergehen, wird alles ganz anders. 
Wir kbnnen einen Eiskristall und einen Chlornatriumkristall noch so dicht 
aneinander legen, bei einer Temperatur unter — 21,3® C bleiben sie unver- 
iindert, sie mischen sich nicht miteinander. Darauf beruht die alte Hegel, 
die schon den Alchemisten bekannt war, daB im allgemeinen nur gelbste, 
d. h. fliissige, oder gasformige Stoffe, nicht aber feste Kbrper, chemisch 
reagieren. Die Molekiile starrer Korper unterscheiden sich von denen der 
Flussigkeiten durch die Eigentiimlichkeit, daB sie an bestimmte relative 
Lagen fest gebunden sind. Es ist wahrscheinlich, daB sie sich bewegen, aber 
dann nur so, daB sie um eine mittlere Lage schwingen, Es gibt einige Be- 
merkenswerte Ausnahmen von dieser Regel. Einige feste Stoffe mischen sich 
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zu sogenannten „festeii L5sungea“, die zuerst von van’t Hoff‘) charulvtori- 
siert worden sind. So diffundiert Gold in Blei, Venn aucli bei gewohniichor 
Temperatur sehr langsam. Bei Temperaturen, die sich dem Schmolzpunkl 
des Bleies nahern, geM derProzeB viel schneller vor sich, wie Roborts- 
Ansten*) gezeigt hat. Aber die „festen L6sungen“ sind seltene Ersclioi- 
nnngen, so daB wir hier davon absehen konnen. 

Die Pahigkeit der Fliissigkeiten, fremde Substanzen aufzuloson, hilngt 
eng mit der Beweglichkeit ihrer Molekiile bei verhaltnismaUig groBer Diclite 
znsammen. Den starren Korpern fehlt diese Bigenschaft, abgesohon von 
den festen Losungen. An Stelle der Bigenschaft, sich zu misohen, die wir 
an den Molekiilen der gasformigen und fliissigen Stoffe beobachten, findon 
wir bei den Molekulen der festen Korper die umgekeliite Tendenz, sich untor 
der Wirkung der Kapillarkrafte abzusondern. Um die Wirkung der Kapillai'- 
krafte zu beleuchten, wollen wir annehmen, wir hatten acht Wassorlropft'ii 
von 0,01 mm Durchmesser und einen Tropfen vom doppelten Durchmeasor. 
Das Volumen ware in beiden Fallen dasselbe, die Oberflacho aber im orston 
doppelt so groB wie im zweiten. Die Kapillarkrafte streben allgonioin 
dahin, die Oberflache der Korper zu verkleinern, das zweite System ist 
daher stabiler als das erste, und wenn einer von den acht Tropfen elwa.s 
grSBer ist als die sieben anderen, so miissen sie auf ilin uberdestillicren, 
wie Lord Kelvin gezeigt hat. Dieselbe Dberlegung gilt fiir feste Korper, 
die von einer Flussigkeit umgeben sind, z. B. Kristalle. Daher wachsen 
groBe Kristalle auf Kosten der kleinen. Vulkanische Gesteine, die schnell 
erstarrt sind, wie Obsidian, haben eine glasartige Struktur, ihre Kristalle 
haben nicht Zeit gehabl^ auf Dimensionen zu wachsen, die groBor als die 
Wellenlangen des-Lichtes sind. Gesteine andrerseits, die sich aus dem feuor- 
flussigen Zustand langsam abgekiihlt haben, wie die Granite, enlhalton 
ziemlioh groBe Kristalle. Die glasigen Silikate wiederum, die z. B. das ge- 
wohnliche Fensterglas bilden, entglasen mit der Zeit, d. h. einige ihrer sub- 
mikroskopischen Kristalle werden groB. Die Kristalle, die sich aus wasso- 
riger Losung abgeschieden haben, sind im allgemeinen viel grofler als die 
aus geschmolzenen Salzen, besonders aus geschmolzenen Silikaten. Diese 
Eigentumliohkeit beruht wahrscheinlich auf der hoheren Fluiditat wiisseriger 
Losungen im Vergleich zu Silikatschmelzen. 

Die Laboratoriumstechnik macht sich diese naturliche Bigenschaft dor 
Kapillarkrafte zunutze, um reine Stoffe in fester Form darzustellen, indera 
man sie aus ihren Losungen auskristallisieren laBt. Die wiederholte De- 
stillation ben utzt der Chemiker nur dann zur Trennung seiner Produkto, 

1) van’t Hoff, Z. f. phys. Ch. 6, 322, 1890. 

®) Roberts-Austen, Proc. Roy. Soc. 67, 100, 1900. 
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wenn die Kristallisation zu schwierig anzuwenden ware, z. B. bei der 
Trennung von Alkohol und Wasser, wo man bei sehr niedrigen Temperaturen 
kristallisieren lassen muBte. Es ware richtiger zu sagen, daJQ die Methoden 
der Laboratoriumsarbeit den Methoden der Natur ahnlich sind, als das TJm- 
gekehrte, wie es Wald hinstellt. 

Nun sind die meisten Substanzen, natiirliche sowohl wie kiinstliche, bei 
gewdhnlicher Temperatur fest, und die festen Korper befolgen das Dalton- 
sche Gesetz. Aber auch bei der Bereitung von Gasen stellen wir in den 
meisten Fallen reine Substanzen dar (oder fast reine — ein gutes Beispiel 
dafiir war der aus Luft dargestellte Stickstoff —), und das Daltonsche 
Gesetz gilt daher auch fiir diese; in der Tat haben wir gesehen, daJO Dalton 
sein Gesetz hauptsachlich aus Beobachtungen an Gasen ableitete. 

. Wenn die Temperatur so hoch ware, daB kein Korper mehr in festem 
Zustande vorhanden ware, wie es wahrscheinlich unterhalb einer gewissen 
Tiefe in der Erde der Fall ist, so ware es ganz unmoglich,. Chemie zu 
studieren, denn es waren dann keine GefaBe vorhanden, urn die chemischen 
Produkte zu isolieren. Sie wiirden ineinander diffundieren und einige wenige 
Pliasen bilden, deren jede eine untrennbare Mischung weit voneinander ver- 
schiedener Molekiilarten enthalten wiirde. Die Chemie ist begriindet auf 
die Existenz fester Korper.^) Die festen (kristallisierten) Korper aber be¬ 
folgen Daltons Gesetz, und deshalb ist es nicht richtig, zu behaupten, daB 
die Anwendbarkeit dieses Gesetzes auf einer willkiirlichen Abgrenzung 
beruht. 

Wir kehren noch einmal zu Walds Ansichten zuriick. Er sagt, daB 
wir die konstante Zusammensetzung als Probe auf die chemische Reinheit 
betrachten und deshalb die Substanzen solange umarbeiten, bis sie konstante 
Proportionen zeigen. Das mag fiir die Gegenwart wahr sein, aber zur Zeit, 
als Berthollet seinen Streit mit Proust hatte, oder als Dalton sein Ge¬ 
setz entdeckte, war es nicht wahr. Damals war die Ansicht vorherrschend, 
daB die Bestandteile der chemischen Verbindungen durch Krafte zusammen- 
gehalten werden, die analog der besterforschten Kraft, namlich der Schwer- 
kraft, wirkten. Von dieser Ansicht ging Berthollet aus und kam zu dem 
Schlusse, dafl chemische Verbindungen eine konstante Zusammensetzung 
nicht haben konnen. In der Tat, wenn eine Menge Sauerstoff der Sonne 
entspricht, und verschiedene Mengen Wasserstoff den Planeten, so konnen 
wir soviel Wasserstoff-Planten zubringen, wie wir wollen, sie werden alle 
von der Sauerstoff-Sonne angezogen werden. Mit anderen Worten, das 

1) Dasselbe gilt fur die Geometrie: „Wemi es keine feste Korper in der 
Natur gabe, so wiirde auch die Geometrie nicht existieren“ sagtPoincar6 (La 
science et Thypothese S. 80). 
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Sonnen- und Planetensystem, das eine Menge Wasser darstellt, mufl joden 
beliebigen Wasserstoffgehalt aufweisen konnen, oder Wasser konnte nach 
dieser Auffassung keine konstante Zusammensetzung haben. Nur durcli 
wirkliohe experimentelle Erfahruag kam Proust zu dem Schlusse, dafl sich 
Sauerstoff mit Zinn nur in zwei vollkommen bestimmten Verhaltnissen ver- 
bindet, entgegen den herrschenden Ansichten jener Zeit, die durch Ber- 
thollet vertreten sind. Ebenso ging Dalton in seiner klassischen Unter- 
suchung uber die multiplen Proportionen vor. Die chemischen Verbindungen, 
die er untersuchte, nahm er, wie sie zu jener Zeit zu finden waren, natiirlich 
vorkommend oder dargestellt nach Methoden, die Chemiker wie Cavendish, 
Priestley, Davy und er selbst erfunden batten, ohne an die konstante 
Zusammensetzung zu denken. Danach scheint mir Walds Grundannahme, 
dafi wir^eine Substanz als einfaches chemisches Individuum nicht anerkennen, 
wenn sie nicht eine konstante Zusammensetzung hat, iiir die Zeit der Be- 
griindung von Daltons Gesetz nicht haltbar. Spater, al's das angehaufte 
experimentelle Material eines Jahrhunderts die Gultigkeit dieses Gesetzes 
mit Evidenz gezeigt hatte, schien es so wohl begriindet, daB man es als 
Priifstein fur die Reinheit chemischer Individuen anwenden konnte. Da 
diese Anwendung des Gesetzes nie zu falschen Schliissen gefiihrt hat, haben 
wir einen neuen starken Beweis zugunsten seiner Gultigkeit gewonnen. 
Walds Anschauung scheint einen „circulus in demonstrando“ einzuschlielien. 
Daher meine ich, daU die Worte, die Helmholtz in seiner Paraday-Vor- 
lesung 1881 sagte, noch Bestand haben: „Wir haben noch keine geniigend 
ausgebildete Theorie, die alle Tatsachen der Chemie so einfach und so 
zusammenhangend erklaren konnte, wie die atomistische Theorie in der 
Gestalt, wie die moderne Chemie sie entwickelt hat.^‘ 

Die Ansichten von Wald haben in jungster Zeit viel Aufmerksamkeit 
mi sich gezogen, seitdem Ostwald in seiner Faraday-Rede ihnen die 
Stiitze seiner groBen Autoritat verlielien hat^) 

Auch der beriihmte Physico-Chemiker Le Chatelier hat an mehreren 
Stellen sich in einer Weise ausgesprochen, die liir die Waldschen Ansichten 
^iinstig erscheint.2) 

Die Aufsehen erregenden Ansichten von Ostwald haben eine Dis- 
.ussion der vorliegenden Prage veranlaBt, durch welche jetzt wohl voile 
:;iai'h 0 it gewonnen worden ist. Ostwald sagt, daB auch ein Gesetz an- 
enommen werden miiBte, das er „das Gesetz der integralen Reaktionen‘‘‘*) 
ennt. Es sagt, was a priori nicht verstandlich ist, daB die Menge von 

1) Ostwald, Paraday-Rede 1904; Journ, Chem. Soc. Vol. 26 p. 518. 

2) Le Chatelier: Lemons sur le carbone S. 378, 379, 385 und 400. 

3) Ostwald: Prinzipien der Chemie, S. 383. Leipzig 1907. 
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einem Grundstoff B in der Verbindung AB genau dieselbe ist wie in der 
Verbindnng ABC. Als Beispiel ffihrt er die von Berzelius untersuchte 
Oxydation von Schwefelblei, PbS, durch Salpetersaure zu Bleisulfat, PbS 04 , 
an, welches Blei und Schwefel in genau demselben Verhaltnis wie, das 
Schwefelblei enthalt. 

Hat man nun die Verbindung ABC, so sind auch die Verbindungen 
AB, AC und BC gegeben, und man kommt offenbar durch solche Kombina- 
tionen zu sogenannten Aquivalentgewichten. Sind daher in HgO 2 g Wasser- 
stoff 16 g Sauerstoff aquivalent, und geht Wasserstoff eine hohere Ver¬ 
bindung mit Sauerstoff ein, so miissen sich nach dem „Gesetz der integralen 
Eeaktionen" die 18 g Wasser mit einem Aquivalent Sauerstoff verbinden, 
und demnach die Verbindung H 2 O 2 , Wasserstoffsuperoxyd, geben. Auf 
diese Weise wird das Gesetz der multiplen Proportionen verstandlich. 

So weit herrscht also voile Einigkeit. 

Sehen wir aber jetzt zu, ob dieses neue Gesetz soviel leistet wie die 
alte Atom-Theorie. Ostwald diskutiert die Prage der Isomerie, d. h. 
der Eigentiimlichkeit, daB zwei Oder mehrere Korper, z. B. die vielen 
Zuckerarten CeHisOe, genau dieselbe Zusammensetzung haben und doch ganz 
verschiedene Eigenschaften besitzen, eine Eigentiimlichkeit, die von der 
Atomtheorie so erklart wird, daB die Atome in den beiden Fallen verschieden 
raumlich angeordnet sind. Die Isomerie ist bisher nur mit Hilfe der 
Atomtheorie aufgeklart worden, und die Hoffnung, daB es „in einer viel- 
leicht nicht zu fernen Zukunft“-) gelingen wird, die Isomeriefalle ohne 
Atomhypothese zu erklaren, ist, wie oben (S. 5) angedeutet wurde, kein 
geniigender Grund, diese aufzugeben. Es wird auch gesagt, daB „isomere 
Stoffe dadurch gekennzeichnet sind, daB ,sie unter gleichen Umstanden ver¬ 
schiedene Energiemengen besitzen“ und daB daraus eine Erklarung der 
Isomeriefalle herausgebildet werden kdnnte. Dies scheint aber nicht zuzu- 
treffen, denn Eechtsweinsaure und Linksweinsaure besitzen genau dieselbe 
Verbrennungswarme und dieselbe freie Energie, und ahnliches gilt fur alle 
Falle von sogenannter optischer Isomerie. Ostwald sagt selbst, daB die 
Linksweinsaure „in jeder chemischen und physikalischen Eigenschaft^^ (also 
auch in bezug auf den Energieinhalt) „mit der rechten iibereinstimmt, nur 
daB sie die Polarisationsebene des Lichtes urn ebensoviel nach links wie 
diese nach rechts dreht“.‘^) 

Die Vorzuge der atomistischen Anschauung werden auch von den 
Gegnern zugegeben. Wald sagt z, B.: „Den Nutzen der Atomhypothese 

D Ostwald: Leitlinien der Chemie, S. 68 und 64. Leipzig 1906. 

2) Ostwald: Leithnien der Chemie S. 163—166. 

8) 1. c. S. 148. 
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sieht jedermann, und darum kann nicht oft genug betont werden, wie sehr 
die Atomhypothese der Chemie anderweitig schadet.^‘ Die Atomhypothese 
soli „eiii gewaltiges Hindernis sein, welches unbedingt beseitigt werden 
muJQ, wenn ein Fortschritt ermdglicht werden soll“ im Studium „der Gesetze, 
welche die chemische Veranderlichkeit der Phasen begrenzen" Soviel man 
aber ersehen kann, hat die Anwendung der Atomhypothese nicht die Ent- 
wicklung der Phasenlehre durch Roozebooin^) und seine Schuler be- 
eintrachtigt. 

Leichter verstandlich ist der Aussprueh von Le Chatelier^). „Die 
Chemiker warden durch die Binfachheit der theoretischen Ansichten 
von Proust verleitet, ohne Diskussion anzunehmen, daB die chemischen 
Verbindungen unveranderliche Zusammensetzung haben. GewissermaBen 
wurde dadurch ein sehr rapider Fortschritt unserer chemischen Kenntnisse 
hervorgerufen, denn das Gesetz von Proust trifft in einer groBen Anzahl 
Palle zu." „Dagegen warden uusere Kenntnisse auf einem Nachbargebiet 
sehr verlangsamt; die Mischungen nach veranderlichen Proportionen, d. h. 
die Losungen, die chemischen Gleichgewichtssysteme, von welchen Ber- 
thollet eine groBe Zahl studiert hatte, warden wahrend sechzig Jahre bei- 
seite gelassen." 

Dies mag nun richtig gewesen sein, jetzt ist kein Grand mehr vor- 
handen zu behaupten, daB die Theorie der Losungen durch die Atomhypothese 
zuriickgehalten wird, DaB die Bearbeitung der Theorie der Losungen und 
der chemischen Gleichgewichte nicht schon vor hundert Jahren ihre Bliite- 
zeit erreichte, sondern erst vor etwa zwanzig Jahren, beruht ohne Zweifel. 
darauf, daB sie eine nicht unbedeutende Entwicklung der Thermodynamik 
und der Elektrizitatslehre voraussetzte, welche erst am Ende des vorigen 
Jahrhunderts erreicht war. 

Es ist iibrigens fur unsere auflerordentlich kritische Zeit charakte- 
ristisch, daB die Einwande gegen die atomistische Hypothese gerade zu 
einer Zeit hervorgetreten sind, da dieselbe ihre groBten Triumphe auf dem 
Gebiete der Physik feiert (vgh Kap. 8 und 9)'^). Auf alle Palle kann man ja 
nur dankbar sein, daB durch die genannte Diskussion unsere Ansichten noch 
mehr geklart und befestigt wurden. 

In seiner Paraday-Vorlesung versucht Ostwald auch das Gesetz von 
den multiplen Proportionen und von den in verschiedenen Verbindungen 

1) Wald, Zeitschrift f. physikal. Chemie 43, 310. 1908. 

2) Bakhiiis-Roozeboom: Die heterogenen Gleichgewichte voin Stand- 
punkte der Phasenlehre, Braunschweig 1901 uiid 1904. 

3) Le Chatelier; 1, c. S. 400. 

Eine tJbersicht iiber die gegen Wald angefuhrten Griinde hat 0. do 
Vries geliefert (Zeitschr. f. physikal. Ch. 62, 308, 1908). 
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konstanteii Verbindungsgewiclilien aus dem Gesetz der konstanten Pro- 
portibnen abzuleiten. Wenn drei Elemente, A, B und C V 0 rbiiidiiiig 6 n AB, 
AC, BC und ABC miteinander eingehen, so denken wir uns erst die Ver^ 
bindung AB aus A und B entstanden, welcbe in AB in bestimmten Pro- 
portionen eingehen. Wir bilden jetzt die Verbindung ABC. Dabei setzt 
Ostwald voraus (vgl. S. 44), daB die konstante Proportion der Elemente A 
und B dabei unverandert bleibt, was ja ohne weiteres aus der Atomtheorie 
folgt. Aber mir scheint es ebensowohl denkbar, dafi, wenn die Menge von A 
als EinheiL genommen wird, die Menge B in AB gar nicht dieselbe wie in ABC 
ist. Die Menge B, welche mit der Einheit von A sich verbindet, ist, allgemein 
genommen, eine Funktion von der Menge von C, welche in die Verbindung 
eingeht. DaB diese Funktion die moglichst einfache Form einer Konstanten 



annimmt, muB als eine Erfahrungstatsache betrachtet werden und kann 
nicht als a priori selbstverstandlich angesehen werden. Das wurde aucli 
spater von Ostwald zugegeben, indem das Gesetz der integralen Reaktionen 
als eine Erfahrungstatsache hingestellt wurde. Ahnliches gilt fiir die 
Menge von C, welche mit der Einheit A sich verbindet, als Funktion von der 
in die Verbindung eingehenden Menge B. 

In ahnlicher Weise leitet Ostwald das Gesetz der multiplen Pro- 
portionen ab. Gegen diese Ableitung lassen sich dieselben Einwande bei- 
bringen. Das Gesetz der multiplen Proportionen kann durch obenstehende 
graphische Darstellung illustriert werden. Die Menge von A, welche mit 
verschiedenen Mengen von B und 0 sich verbindet, werde als Einheit ge¬ 
nommen. Die Zusammensetzung der Verbindungen ABi, ABg, ABg usw. ist 
durch aquidistante Punkte (im Abstand b) auf der B-Achse reprasentiert, 
d. h. die Mengen von B, die in den verschiedenen Verbindungen mit der 
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Men^enemieit von A verbunden sind, stehen in einfaclien rationalen Ver- 
haltnissen untereinander. (Einige dieser Punkte mogen fehlen, wenn die 
entspreehenden Verbindnngen nicht bekannt sind.) In ebenderselben Weise 
werden die Verbindnngen von A und C durch aquidistante Punkte auf der 
C-Achse dargestellt, deren Entfernung c heiBen moge. 

Alle Verbindnngen von A, B und C werden durch die ubrigen Punkte 
im Schema dargestellt, deren Abszissen, bzw. Ordinaten einfache Multiplen 
von b bzw. c sind. Das Gesetz von der konstanten Znsammensetzung der 
Verbindung ABO verlangt nur, daB das Verhaltnis von den eingehenden 
Mengen von B und C unabhangig ist von der Darstellungsweise dieser Ver- 
bindnng. Der Punkt, welcher diese Verbindung graphisch reprasentiert, 
kann aber eine beliebige Lage im Koordinatensystem BC einnehmeii und 
keine aprioristische Anschannng kann im Gegensatz zu Ostwalds An- 
sicht (von 1904) zn dem Schlufl fiihren, daB er mit einem der vorhiii er- 
wahnten Punkte zusammenfallt. Ebenso ist es nicht a priori einzusehen, daB 
die Verbindung BC, in welohe A nicht eingeht, durch den charakteristischen 
Punkt der Verbindung ABC mit dargestellt wird, was das Verhaltnis der 
Mengen B und C betrifft, die sie enthalt. 

Vielmehr kann ihre Zusammensetzung, wenn B festgesetzt ist, durch 
einen beliebigen Punkt, B^Ci oberhalb Oder unterhalb ABC, dargestellt 
werden. 


5. Kapiiel: Elektrische Krafte ZM^ischen ntomen. 

Das Faradaysche Qesetz. 

Wie wir oben (S. 14) gesehen haben, war Newton ein Anhiinger dor 
Atomtheorie. Nachdem er die so hoch bewunderte Theorie von der An- 
ziehung zwischen den Himmelskorpern ausgearbeitet hatte, war es kein 
Wunder, daB man in der schwach entwickelten Chemie seine Zuflucht zu 
Krhften nahm, die der Newtonschen Anziehungskraft ahnelten. Diese An- 
sicht herrschte ganz ohne Konkurrenz bis zum Anfang des 18. Jahrhunderts 
und bisweilen findet man noch Entwicklungen, die darauf bauen, daB die 
Anziehungen der Atome ihren Massen proportional sind.^) Berthollet^) 
sohreibt: „Bs ist wahrscheinlich, daB die chemische Affinitat und die 
astronomische Anziehungskraft nichts anderes sind, als dieselbe Eigen- 


1) Vgl. z. B. W. Vaubel: Journal fiir praktische Chemie, N. F. B5, 642, 
1897. 57, 537, 1898, Zeitschrift flir angew. Chemie 1902, Heft 17. 

-) Berthollet, Essai de statique chimique, Paris au IX, 1803. S- 1. 
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schaft," Bergman, der die herrschenden Ansichten iiber cheniische KrMte 
am Ende des 18. Jahrhunderts am klarsten ausgedriickt hat, war ein ent- 
schiedener Gegner von Berthollet. Er auflert sich ausnehmend sachgemaD 
folgendermafien: „Es ist bekannt, daJB in der ganzen Natur ein Bestreben 
der Korper, sich zu vereinigen, obwaltet. Dasjenige, welches die Himmels- 
korper in ihren Bewegungen leitet, ist durch die Anfmerksamkeit der Mathe- 
matiker zunachst ihren Massen direkt und dem Quadrate ihrer Entfernung 
umgekehrt proportional befunden. Zwischen kleineren Korpern auf unserem 
Planeten herrscht jedoch keineswegs dieses Gesetz, sondern obgleich Massen 
und Entfernungen gleich sind, findet man doch sehr bedeutende Unterschiede 
je nach der verschiedenen Natur der Stoffe. DaC dieselbe Kraft im grofien 
ein ganz anderes Verhalten zeigt als im kleinen, glaube ich aus triftigen 
Grunden, kommt daher, daB die Pigur nicht merklich die Bewegungen der 
Himmelskorper beeinfluBt, deren Durchmesser als unendlich klein im Ver- 
gleich zu ihren Entfernungen angenommen werden konnen, so daB sie als 
schwere Punkte betrachtet werden konnen; wogegen, wenn die Entfernungen 
gering sind, vermutlich die Form und Lage jedes Partikelchens seine 
Wirkung beeinfluBt.^^) Guldberg und Waage nahmen die Berthollet- 
sche Ansicht, daB die chemische Wirkung von den Massen der wirkenden 
Korper abhangig ist, wieder auf, aber sie setzten sie nicht wie Berthollet 
diesen Massen proportional, sondern nach einer Potenz von denselben.s) 
SpMer gingen sie aber zu der einfachen Bertholletschen Annahme zuriick.^) 
Erst in ihrer dritten Bearbeitung ihres Gesetzes der chemischen Massen- 
wirkung^), also so spat wie 1879, gingen sie zu einer zweckmaBigeren kine- 
tischen Betrachtungsweise iiber. 

Wie wir bereits gesehen haben, ist es unmoglich, anzunehmen, daB die 
Kraft, die die Atome im Molekiil zusaminenhalt, in einer Anziehung nach 
ahnlichen Gesetzen wie die der Schwerkraft besteht. Betrachten wir den 
einfachsten Fall einer Verbindung von nur zwei Atomarten, so muB in einer 
solchen binaren Verbindung in vielen Fallen, z. B. HCl, die chemische An¬ 
ziehung zwischen den beiden Atomarten von einer solchen Natur sein, daB 
die eine Art Atome, sobald sie sich mit der aquivalenten Masse der anderen 
Atomart vereinigt hat, auf weitere Atome dieser zweiten Art iiberhaupt 

') Vorrede, geschrieben 7. Nov. 1774, zu „Sclieffors kemiske Fdroltts- 
ningar^ 2. Aufl. Stockholm 1796, S. 4. 

2) Guldberg und Waage, Christiania Videnskabsselskabs Forliand- 
linger 1864 und 1865 S. 44. Ostwalds Klassiker No. 104, S. 3. 

8) Guldberg und Waage, Etudes sur les aMuit^a chimiques, Uni- 
versitlits-Programm Christiania 1867, S. 6. Ostwalds Klass. No, 104, S. 10. 

Journal fiir praktische Chemie, N. F. 19 , 69, 1879. Ostwalds Klassiker 
No. 104, S. 126. 


4 




50 


keine Anziehung mehr ausiibt. In der Physik haben wir einen iihnlichen Fall 
in der Anziehnng zweler elektrisch geladener Korper. Wir nehmen einen 
Korper A an, geladen mit der positiven Elektrizitatsmenge a, der negativ 
geladene Korper B anzieht, von denen jeder die Elektrizitatsmenge b mit 
sich fiihren soli. Angenommen, einer dieser Korper B werde dem Korper A 
so weit genahert, dafl ihre Ladungen einander dicht benachbart sind, so 
wild der Komplex A + B auf negative Korper eine Anziehnng von der Grofie 
ausiiben, als ob er die positive Ladnng a—b triige. Er wird weitere negative 
Korper B anziehen und sich mit ihnen vereinigen, bis eine Verbindung AH-nB 
entstanden ist, die elektrisch neutral ist, indem namlich die Ladnng a von A mit 
entgegengesetztem Zeichen gleich der Ladnng nb der n Korper B ist. Wenn 
wir diese Analogic ani chemische Verbindnngen anwenden wollen, von denen 
wir wissen, daB sie elektrisch neutral sind (soweit sie nicht kiinstlich elek- 
trisiert sind), so kommen wir zn dem SchlnB, dafi in jedem Molekiil eine 
Oder mehrere Einheiten sowohl positiver wie negativer Elektrizitat vor- 
handen sind, und zwar derart, dafi die Anzahl positiv elektrischer Einheiten, 
die mit den positiv geladenen Atomen der Verbindung verbnnden sind, genau 
gleich der Anzahl negativer elektrischer Einheiten ist, die mit den negativ 
elektrisierten Atomen derselben Verbindung vereinigt sind. Z. B. haben wir 
alien Grund anzunehmen, daU im Ohlorwasserstoff-Molekiil die Wasser- 
stoffatome positiv geladen sind. Wenn wir die Ladung eines Wasserstoli- 
atoms als Einheit wahlen, dann muJJ das Chloratom mit derselben Einheit 
negativen Vorzeichens geladen sein. Wir miissen infolgedessen mit Helm¬ 
holtz (in seiner Paraday-Vorlesung 1881) und J. J. Thomson^) der Elek¬ 
trizitat eine atomare Konstitution ebenso wie der Materie zuschreiben. Die 
Elektrizitat kennt jedoch nur zwei Arten Atome, positive und negative, alle 
von derselben Grofle. So entwickelt sich bei uns die Auffassung, dafl die 
Krafte, die die Atome im Molekiil zusammenhalten, mit elektrischen Kriiften 
sehr nahe verwandt sind, eine Auffassung, die oft bei den Chemikern vor- 
geherrscht hat, die sich mit elektrischen Problemen beschaftigt haben. Die 
Entwioklung dieser Idee ist von hohem Inter esse und wir wollen Jetzt dazu 
schreiten, ihre Geschichte zu iiberblicken. 2 ) 

In der Mitte des 18. Jahrhunderts waren die auffallenden Erschei- 
nungen, die von der Elektrisiermaschine ausgehen, der Gegenstand vieler 
Forschungen. Die merkwiirdigsten waren die, physiologischen Wirkungen, 
die von der Mehrzahl der Bxperimentatoren studiert wurden, aber auch fast 
alle chemischen Produkte Jener Zeit wurden der Wirkung der Elektrizitat 

1) Vgl. J. J. Thomson, Elektrizitat und Materie. Braunschweig 1904. 

2) Diese Geschichte findet sich ausfiihrlich dargelegt in Ostwald; 
Elektrochemie, ihre Geschichte und Lehre. Leipzig 1896. 
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unterworfen und gelegentlicli warden wertvolle Beobachturigen gemacht. 
So land Beccaria, daiJ Metalloxyde reduziert werden, und stellte Zink und 
Quecksilber auf diese Weise dar. Btwas spater fiihrte Priestley seine 
groflen Arbeiten uber die Physik und Ohemie der Gase aus. Er unterwarf 
Luft der Wirkung elektrischer Funken und fand, daJQ sich eine Saure bildet, 
Er hielt sie irrtiimlicherweise fiir Kohlensaure, aber Cavendish erkannte 
sie als Salpetersaure. Priestley lieB auch durch 01 und Ither elektrische 
Funken schlagen und fand, daB sich ein wasserstoffhaltiges Gas dabei ent- 
wickelte. Van Marum wiederholte Beccarias und Priestleys Versuche 
in groBerem MaBstab. Er fand, daB der elektrische Funke nicht nur Metall¬ 
oxyde reduziert, sondern auch unter Umstanden die Oxydation mancher 
Metalle hervorruft, z. B. des Bleies, mit Hilfe des Sauerstoffs der Luft. Er 
fand auch, daB viele Fliissigkeiten und feste Korper unter dem EinfluB elek¬ 
trischer Funken Wasserstoff abgeben, z. B. Alkohol und Kampfer. Bei seinen 
Versuchen gab Wasser Wasserstoff, aber keinen Sauerstoff; van Marum 
erklarte diese Tatsache daraus, daJQ sich der Sauerstoff mit dem absperrenden 
Quecksilber verband. Ammoniak gab ein Gemisch von Stickstoff und 
Wasserstoff. 

Etwas spater (1789) gelang es Deimann undPaets van Troostwyk, 
Wasser in Sauerstoff und Wasserstoff zu zerlegen. Sie nahmen ein Rohr, 
in dessen oberes geschlossenes Ende ein Metalldraht eingesiegelt war. Dieser 
war mit dem einen Pole einer groBen Reibungsmaschine verbunden, der 
andere Pol war mit einem Draht verbunden, der durch das offene untere 
Ende in das Rohr eingefiihrt wurde. Das Rohr war mit Wasser gefiillt und 
stand in einer Wanne mit Wasser, der elektrische Funke erzeugte Gasblasen 
im Wasser, die sich im oberen Teil der Rohre ansammelten und das Wasser 
niederdriickten, bis der obere elektrische Draht die Wasseroberflache nicht 
mehr beriihrte. Dann ging der Funken durch die Gasmischung, die infolge- 
dessen explodierte. Sie erwies sich als ein Gemisch von Sauerstoff und Wasser¬ 
stoff. Wahrscheinlich war der groBere Teil des Gases durch den thermischen 
Effekt des Punkens erzeugt und nur ein geringer Teil durch seine elektro- 
lytische Wirkung, wie spatere Bxperimente von Perrot^) zu zeigen scheinen. 

Ritter wiederholte diesen Versuch (1801), indem er Silberdrahte als 
Elektroden verwandte und die Ldsung eines Silbersalzes statt des Wassers. 
Er fand, daB sich eine diinne Silberschicht am negativen Pol abschied., Wenn 
er den Strom wendete, loste sich diese Silberschicht wieder auf. Dieser 
Versuch diirfte der erste sein, der die elektrolytische Wirkung des Stromes 
klar feststellt. 

Volta ordnete 1796 die Metalle in eine Reihe nach der elektrisohen 

ijTp'^rot, C. r. 46, 180. 47, 359, 1868. 
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Ladung, die sie bei Beriihrung annehmen. Ritter zeigte, daJQ man dieselbe 
Reihe erhalt, wenn man die Metalle nach ihrer Pahigkeit ordnet, sich gegen- 
seitig ^us ihren Salzldsungen zu verdrangen. 

Die Konstruktion der Voltaschen Saule durch Volta im Jahre 1880 
gab den elektrischen Untersuchungen ein neues Gepriige. Dio physio- 
logischen Wirkungen der Saule, und die GroJDe der elektrischen Funken, die 
man damit erzeugen konnte, waren bei weitem nicht so auffiillig wie die 
der alten Elektrisiermaschine, aber die Saule brachte viel groJBere che- 
mische Wirkungen hervor. Der Unterschied zwischen der Sliule und der 
Elektrisiermaschine ist der, dafi die Saule Elektrizitiit in groDer Menge, 
aber von niedrigem Potential liefert, wahrend fiir die Elektrisiermaschine 
das Gegenteil gilt. Nun hangen die chemischen Wirkungen hauptslichlich 
von der Menge der Elektrizitat ab, daber war die Saule lur das Studium der 
elektroehemischen Erscheinungen von groBer Bedeutung. 

Die eigentiimlichen Wirkungen der Voltaschen Siiule urrogLen all- 
gemeines Interesse, so dafi binnen kurzer Zeit, nachdem sie konstruiert war, 
viele Arbeiten mit ihrer Hilfe ausgefiihrt warden. So treffcn wir schon 
im Jahre 1800 auf die klassisciie Arbeit von Nicholson und Carlisle liber 
die Zersetzung des Wassers (das Salz gelost enthielt) in Wasserstoff und 
Sauerstoff. Zuerst benutzten sie Messing-Elektroden und fanden, daB sich 
Wasserstoff an der Elektrode entwickelte, die mit dem Silberpol der Siiule 
verbunden war. Die Saule war aus Paaren aufgebaut, deren jedes aus eiucm 
silbernen Halfcrown-Stiick und einer Zinkplatte bestand, voneinander ge- 
trennt durch Stiicke Pappe, die mit angesauertem Wasser getriinkt war. 
Der Silberpol war also der positive. Die andere Messing-Elektrodo, die mit 
dem positiven Silberpol der Saule verbunden war, oxydierto sich, so dafi 
kein freier Sauerstoff erschien. Spater benutzten sie Platin-Elektroden, und 
fanden damit, daB der Sauerstoff, der sich am positiven Pole bildeto, in 
Gasform abgegeben wurde, wenn auch seine Menge nicht so groB war, wie 
die des Wasserstoffs, der sich am negativen Pol entwickelte. Sie waron iibor 
diese Beobachtung sehr erstaunt, da sie erwartet batten, an beiden Polen 
sowohl Sauerstoff wie Wasserstoff in Preiheit gesetzt zu finden. Sie be- 
obachteten auch, daB sich Lakmus am positiven Pol rot farbt, und daB che- 
mische Prozesse in der Saule selbst vor sich gehen, wahrend sie Elektrizitat 
abgibt. 

Davy stellte ebenfalls Versuche mit der Voltaschen Saule an, und 
wurde durch dieselben schon friih (1801) auf die Vermutung gefiihrt, daB 
die chemischen Prozesse, die in der Saule vor sich gehen, die wahre Ursache 
des elektrischen Stromes.sind, und nicht die Beriihrung der Metalle, wie 
Yolta annahm, Br haute auch Saulen aus einem Metall (Kupfer) und zwei 
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Fliissigkeiten (einer Losung von Salpetersaure und einer LQsung von 
Schwefelkalium), .nnd bewies auf diese Weise die Eichtigkeit seiner An- 
scbanung. Damals nahm man an, daJQ das Wasser in Saure und Base zerlegt 
wird. Davy zeigte, dafi diese Annahme sich nicht bestatigt, wenn reines 
Wasser in einem GoldgefaB elektrolysiert wird. Die falsche Beobachtung 
beruhte auf der Verwendung von GefaUen aus Glas und ahnlichen Materialien, 
die vom Wasser angegriffen wurden. Wenige Jabre spater stellte Davy 
zum erstenmal Alkali-Metalle dar, indem er Kali und Natron mit Hilfe des 
elektrischen Stromes zerlegte. Diese Untersuchungen sind spater von 
Bunsen und seinen Scbiilern weitergefiihrt worden. 

Diese glanzenden Entdeckungen und weitreichenden Untersuchungen 
bracbten Davy auf den Gedanken, dafl die chemische Affinitat in einer 
elektrischen Ladung der Atome, die sich gegenseitig anziehen, ihren Grund 
hat, Er stiitzte sich auf die Ansicht von Volta, wonach zwei Korper, die 
in Beriihrung gebracht werden, mit entgegengesetzten Elektrizitaten ge- 
laden werden, und suchte die Quelle der elektrischen Ladungen der Atome 
in einer Wirkung der Beriihrung. Bei der Elektrolyse werden die Atome zu 
dem Pol gezogen, der das entgegengesetzte Zeichen ihrer eigenen elek¬ 
trischen Ladung hat. Durch den elektrolytischen ProzeB werden die Atome 
in den ungeladenen Zustand zuriickgefiihrt, der ihnen vor ihrer Vereinigung 
eigentiimlich war. 

Urn dieselbe Zeit (1802) veroffentlichte Berzelius seine Unter¬ 
suchungen iiber elektrochemische Fragen, die von ihm und Baron Hi singer 
ausgefiihrt waren. Sie zogen aus ihren Versuchen folgende Schliisse: 

Neutrale Salze werden von dem elektrischen Strom zerlegt. Im all- 
gemeinen werden chemische Verbindungen vom Strom zersetzt, und ihre 
Bestandteile sammeln sich an den Polen. 

Zum negativen Pol wandern: Brennbare Substanzen (z. B, Wasserstoff), 
Alkalien und Erden; zum positiven Pol: Sauerstoff, Sauren und oxydierte 
Verbindungen. Derselbe Stoff kann in manchen Fallen zum positiven, in 
anderen Fallen zum negativen Pol wandern. So geht z. B. Stickstoff bei der 
Elektrolyse des Ammoniaks zum negativen Pol, bei der Elektrolyse von 
Salpetersaure dagegen zusammen mit' Sauerstoff zum positiven Pol. Dieser 
Punkt wurde fiir Berzelius' elektrochemische Ansichten von'Bedeutung: 
danach konnte dasselbe Atom sich bald wte ein positiv, bald wie ein negativ 
geladener Korper verhalten, je nach dem anderen Atom oder den Atomen, 
mit denen es verbunden ist. ( 

Da alle Verbindungen des Sauerstoffs ihn am positiven-Pol abgeben, 
so betrachtete Berzelius den Sauerstoff als die negativste yon alien Sub¬ 
stanzen. Nachst. danach kamen Schwefel,. Selen, Stickstoff, die Halogene, 
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Phosphor usw., die nur dann zum negativen Pol gingen, wenn sie aus ihren 
Verbindiingeii mit Sauerstoff in Preiheit gesetzt warden, sonst aber zum 
positiven Pol. Aus diesem Grande stellte er andere Stoffe, die mit Sauerstoff 
Sauren geben, an das Sauerstoff-Ende seiner Reihe, and je starker die Siiure 
nach seiner Ansicht war, desto naher stellte Berzelius den betreffenden 
Stoff zum Sauerstoff. 

Auf dieselbe Weise bestimmte Berzelius das Kalium als das positivste 
von alien Blementen. Dem Kalium reihten sich zunachst die anderen Alkali- 
metalle an, danach die Metalle der alkalischen Erden. Von diesen Metallen 
weiI3 man, daJQ sie alle anderen Metalle aus ihren wasserigen Losungen vcr- 
drangen. Die ubrigen Metalle warden deshalb so angeordnet, dafl von zwei 
Metallen dasjenige, das das andere aus seinen Salzen verdriingte, niiher zum 
Kalium zu stehen kam als. das andere. Wie Ritter schoii gezoigt hatte, ist 
die Reihe der Metalle nach dieser Bestimmungsweise dieselbe, wie die Reihe, 
in die Volta sie nach ihren elektrischen Ladungen bei der Beruliruiig 
ordnete, und Berzelius' Reihe der Blemente deckte sich dalier auf der 
positiven Seite mit Voltas Reihe. 

Die Reihe von Berzelius sollte, nach seiner Meinung, angeben, dafi 
bei der Elektrolyse einer Verbindung das Element, das in der Reihe niiher 
zum Sauerstoff steht, am positiven Pol abgeschieden wird, wiihrend das 
andere Element, das weiter vom Sauerstoff steht, positiver ist und am 
negativen Pole abgeschieden wird. Folgende ist seine Reihe der Elomento: 


Sauerstoff 

Tantal 

Kobalt 

Schwefel 

Titan 

Nickel 

Selen 

Silizium 

Eisen 

Sticks toff 

Wasserstoff 

Zink 

Fluor 

Gold 

Mangan 

Chlor 

Osmium 

Cer 

Brom 

Iridium 

Tor 

Jod 

Platin 

Zirkon 

Phosphor 

Quecksilber 

Aluminium 

Arsen 

Rhodium 

Yttrium 

Chrom 

Palladium 

Beryllium 

Vanadin 

Silber 

Magnesium 

Molybdan 

Kupfer 

Kalzium 

Wolfram 

Uran 

Strontium 

Bor 

Wismut 

Barium 

Kohlenstoff 

Zinn 

Lithium 

Antimon 

Blei 

Natrium 

Tellur 

Kadmium 

Kalium. 
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Berzelius' eigene Vorstellung von der Ursaohe der elektrischen 
Ladung der Atome war sehr unklar.. Er war der Ansicht, daB die Atome 
scion ehe sie in Beriihrung komnnen, elektrisiert sind. Jedes Atom kann; 
zngleich sowohl positive wie negative Elektrizitat tragen. Die Ladnngen 
dachte er sich um zwei Pole gesammelt. Je nachdem die Wirkung des 
positiven oder des negativen Poles vorwiegt, zeigen die Atome positive oder 
negative Eigenschaften, d. h., werden znm negativen oder positiven Pol 
der Voltaachen Saule gezogen. 

Ampere sprach 1821 die Meinung aus, daJ3 die Atome eine gewisse 
unveranderliche elektrische Ladung besitzen, z. B. Kalium eine positive. So- 
lange das Atom frei ist, halt es an seiner Oberflache eine Ladung von 
gleicher GroJQe und entgegengesetztem Vorzeichen fest, die es aus dem um- 
gebenden Medium zieht. Der ganze Komplex ist auf diese Weise neutral, 
Wenn ein negatives und ein positives Atom in Beriihrung kommen, brauchen 

jfig SOi^+aij. 



ihre Ladnngen keine Elektrizitat mehr aus dem umgebenden Medium an- 
zuziehen, sondern binden sich gegenseitig, und die auBeren Ladnngen ver- 
schwinden. 

tJber diese Frage kam es zu keiner Klarheit, bis Faraday 1834 sein 
Gesetz entdeckte, wonach bei der Blektrolyse verschiedener chemischer Ver- 
bindungen die gleiche Elektrizitatsmenge aquivalente Mengen der ver- 
schiedenen Produkte in Freiheit setzt, die an den Elektroden erscheinen. 
Er nannte diese Produkte „Ionen" (das Wort bedeutet „Wanderer“, weil die 
lonen aus der Fliissigkeit zu den Elektroden hinwandern). Zur Prlifung 
seines Gesetzes lieJO er dieselbe Elektrizitatsmenge durch zwei hinterein- 
ander geschaltete Gefafle gehen, wie Fig. 7 zeigt. Wenn der Strom eine 
gewisse Zeit geflossen war, wurde die Menge der abgeschiedenen lonen 
gemessen. Beispielsweise enthielt das eine GefalJ Stannochlorid, das dutch 
eine untergestellte Spirituslampe im Schmelzen erhalten wurde, das andere 
GefaJQ war ein Voltameter mit angesauertem Wasser. Er fand, daB sich 
3,2 Gran Zinn niedergeschlagen hatten, wahrend im Voltameter 3,85 Kubik- 
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zoll Knallgas entwiokelt waren, entsprechend 0,497 Gran. Da nun ein 
Neuntel Oder 0,0652 des Knallgases Wasserstoff ist, so stehen die in den 
beiden Gefafien ausgesoMedenen Mengen von Zinn und von Wasserstoff im 
Verhaltnis 3,2:0,0552 = 67,9. Nimmt man also Wasserstoff als Einheit, so 
wird das sogenannte elelctrochemische Aquivalent des Zinns 57,9. Zu Fara¬ 
days Zeiten wurde das chemische Iquivalent des Zinns mit 68 angegeben, 
also innerhalb der Versuchsfehler gleich dem neubestimmten elektro- 
chemischen Iquivalent. Es ist jetzt zu 59,4 bestimmt (Atomgewicht von 
Sn = 118,8). 

In derselben Weise bestimmte Faraday die sogenannten elektro- 
cbemischen Aquivalente verschiedener Stoffe, d. h. die Mengen, die durch 
ebensoviel Elektrizitat ausgeschieden warden, wie die Gewichts-Einheit 
Wasserstoff. Er fand, daJ3 die elektrochemischen Aquivalente vollstiindig 
den ckemisclien Aquivalenten entsprecben. 

Merkwtirdigerweise nahm Faraday trotzdem an, wie man aus seinen 
Veroffentlichungen sieht, daJ3 ein Strom, der schwaoh genug ist, durch 
einen Blektrolyten durchgehen kann, ohne ihn zu zersetzen. Tatsachlich ist 
die Zersetzung bei sehr schwachen Stromen manchmal nicht sichtbar, weil 
die Zersetzungsprodukte, z. B. Sauerstoff und Wasserstoff, sich in der 
umgebenden Fliissigkeit auflosen. Durch diese Annahme widersprach 
Faraday seinem eigenen Gesetz. Berzelius bekampfte es energisch, er 
hielt an der Meinung fest, daB die bestandigsten Verbindungen durch die 
starksten Ladungen zusammengehalten werden. 

Eine auffallende Brscheinung bei der Elektrolyse, des Wassers z. B,, 
war die, dafi seine zwei Bestandteile nicht an derselben Stelle erscheinen, 
wie Nicholson und Carlisle erwartet hatten, sondern voneinander ent- 
fernt, namlich an den beiden Elektroden, die beliebig weit voneinander ab- 
stehen konnen. Es kann uns daher nicht wundern, wenn Ritter die Idee 
aussprach, dafi Wasserstoff eine Verbindung von Wasser mit negativer 
Elektrizitat und Sauerstoff eine Verbindung von Wasser mit positive!* Elek¬ 
trizitat ist. Aber diese Idee liejQ sich mit der von Lavoisier bewiesonen 
Tatsache nicht vereinen, daB Wasser eine Verbindung von Wasserstoff und 
Sauerstoff allein ist. Deshalb formulierte GrbtthuB folgende Hypothese, 
die allgemein zur Erklarung der Elektrizitatsleitung in Blektrolyten an- 
genommen wurde, 

Er nahm an, dafi sich die elektrolytischen Molekiile, z, B. von Chlor- 
kalium, unter dem EinfluB der elektrischen Ladung der Elektroden so an- 
ordnen, daB sie alia ihre positive Seite, das Kaliumatom, der negativen 
Elektrode zuwenden, und ihre negative Seite, das Chloratom, der positiven 
Elektrode (s. Fig. 8a). Die Molekiile sind in einer analogen Art geordnet, 
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wie die hypothetischen kleinen Molekularmagnete in einem Magneten. Die 
Elektrolyse kommt dadurch zustande, dafl das auflerste Kaliumatom an 
der negativen Elektrode und das auflerste Chloratom an der positiven 
Elektrode in Preiheit gesetzt wird. GrotthuJ3, ebenso wie Davy nnd 
Faraday, betrachteten die Elektroden als Wege, auf denen die poMtive 
und negative Elektrizitat in die elektrolytische Pliissigkeit einstromt, um 
sich mit den negativen und positiven lonen zu verbinden. Das Wort „Elek- 
trode" ist von Faraday aus dem Griechischen abgeleitet und bedeutet 
„Weg der Elektrizitat". 

Nachdpm die ersten lonen abgegeben sind, verbindet sich das Chlor¬ 
atom des ersten Molekiils mit dem Kaliumatom des zweiten Mdlekiils, das 
Chloratom des zweiten Molekiils mit dem Kaliumatom des dritten, und so 
fort (s. Pig. 8b). Unter dem EinfluB der Ladung der Elektroden drehen sich 
die Molekiile wieder, so daB sie wie zuerst „polarisiert" sind (s. Fig, 8c). 

I KCl KOI KOI KCl KCl j 

l#o mo mo mo mo I 

I K OIK CIK CIK CIK Cl T 

l#O0O#O0O#O I 
— 4- 

^ I K KOI KCl KC KCl Cl 

l#«O»O#O 0 OO I 

f'i^. 8. iElolctrizitiltsloitun^ in lEjlektrolytGn nacli GrotthusSi 

Nun setzt eine neue Elektrolyse ein, die das zweite Kaliumatom und das vor- 
letzte Chloratom in Freiheit setzt, und so fort. Dabei verschieben sich die 
lonen, das „Kation" K nach der Kathode (dem negativen Pol), das „Anion" Cl 
nach der Anode (dem positiven Pol), durch die Fliissigkeit. Diesa Wanderung 
der positiven und negativen Teile des Molekiils, die wir Jetzt lonen nennen, 
geht bei verschiedenen lonen nicht mit derselben Geschwmdigkeit vor sich. 
Dies wurde von Hittorf in seinen meisterhaften Arbeiten iiber die Wande¬ 
rung der lonen gezeigt, die er um die Mitte des letzten Jahrhunderts aus- 
fiihrte. Auf diese Untersuchung, die mit der Dissoziationstheorie der Blektro- 
lyte eng zusammenhangt, werden wir spater naher eingehen. 

Um iiberfliissige Schwierigkeiten zu vermeiden, wollen wir hier die 
Resultate dieser Theorie vorausnehmen. Danach sind die leitenden Mole- 
kiilo in ihre geladenon lonen gespalten, die sich frei durcheinander in der 
elektrolytischen Pliissigkeit bewegen. Wenn wir nun zwei Elektroden, die 
etwa mit einem Akkumulator verbunden sind, in die Pliissigkeit tauchen, 
so erhalt sie an der positiven Elektrode ein hdheres elektrisches Potential’ 
als an der negativen. Alle positiv geladenen Korper, folglich auch die posi- 
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tiven lonen, bewegen sicli, wenn sie frei sind, von hdherem zu niedrigerem 
Potential, und negativ geladene Korper, folglich auch negative lonen, in der 
entgegengesetzten Richtnng. Die Geschwindigkeit der lonen hangt nur 
von der Grdfie des Potentialfalls pro Langeneinheit und von der Reibuiig 
ab, die die lonen in der umgebenden Fliissigkeit erfahren. Diese Roibung 
ist nicht bei alien lonen dieselbe, deslialb bewegen sie sich unter dem Ein- 
fluB derselben elektrischen Kraft mit verschiedenen Geschwindigkeiten. 

Die Bedeutung des Paradayschen Gesetzes ist im Lichte dieser 
modernen Anschauung sehr einfaeh. Angenommen, wir batten oino sehr 
verdunnte Ldsung von Salzsaure, und losten Natrium darin auf. Die IICl- 
Molekiile sind praktisch vollstandig in ihre lonen dissoziert, und zwar 
Wasserstoff-Ionen, die positiv geladen sind, da sie mit dem Strome von 
hoherem zu niederem Potential wandern, und Chlor-Ionen, die ebenso stark 
negativ geladen sind, denn die Pliissigkeit ist elektrisch neutral. Ilier ist 
die Zusammensetzung des Molekuls so einfaeh, daJ3 iiber die Zusammensetzung 
der lonen kein Zweifel herrschen kann. Die Beriihrung der Saure mit dem 
elektrisch neutralen Natrium bewirkt dessen Auflosung, und eine chemiacdi 
aquivalente Menge elektrisch neutrales Wasserstoffgas entweicht. Da die 
Wasserstoffatome vorher als lonen positiv elektrisch geladen waren, und 
jetzt in neutralem Zustand entweichen, miissen sie ihre ganzo Ladung an 
die Pliissigkeit abgegeben haben. Diese Ladung muB an das aufgeloste 
Natrium gegangen sein, denn die anderen Teile der Fliissigkeit sind un- 
verandert. Folglich tragen die Natrium-Ionen in der neuen Losung genau 
ebensoviel positive Blektrizitat wie vorher die chemisch aquivalente Menge 
WassOrstoff-Io'nen. Das ist aber das Faradaysche Gesetz in aiiderer Aus- 
drucksweise. In jedem anderen Falle, wenn ein positives Ion durch oin 
anderes ersetzt wird, konnen wir genau ebenso beweisen, daB das neuc^ Ion 
eine ebenso groBe Ladung mitflihrt wie das alte, denn die Vortretung muB 
notwendigerweise im Verhaltnis der Aquivalente vor sich gehen. Die Ladung 
eines Gramms Wasserstoff als Ion ist zu 96500 Coulomb bestimmt worden. 

Im Chlornatrium ist das Natrium das positive Ion, alle Stoflo, die 
Natrium in Ohiornatrium chemisch vertreten konnen, spielen daher gleicli- 
falls die Rolle positiver lonen. Das sind die verschiedenen Metallo, iorner 
Wasserstoff, Ammonium, Uranyl (UO 2 ) und viele andere sogenannto zu- 
sammengesetzte Radikale, zum groflten Teil aus dem Reich der orgauischen 
Chemie. Die negativen lonen sind die Reste, die librig bloiben, wonn die 
Salze und Sauren* ihrer Metall- und Wasserstoffatome beraubt warden. So 
sind die lonen des Perrocyankaliums 4K und PeCeNc, das vier Atomladungen 
tragt, da es vier K-Ionen Equivalent ist, die jedes eine Atomladung mit- 
flihren. Die lonen des Phenylammoniumohlorids GeHcNHaCl sind OoPIaNHa, 
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das als Ersatz des Na in NaOl angesehen werden kann, und 01, jedes mit 
einer Atomladung behaftet. 

Wenn in die Chlorwasserstoffsaure Zink fiir Wasserstoff eingefuhrt 
wild, so ersetzt jedes Atom Zink zwei Atome Wasserstoff, wir sagen deshalb, 
dafl das Zinkion zwei Atomladungen Elektrizitat tragi 

Das entspricht offenbar dem cbemiscben Ansdruck, dajQ Zink ein 
zweiwertiger Korper ist. Ebenso finden wir, daJ3 das Alumininm-Ion drei 
Atomladungen tragt, was bedeutet, daJB es cbemisch dreiwertig ist. Mancbe 
Metalle liefern zwei verschiedene lonen, z. B. Eisen, dessen lonen zwei- 
wertig in den Ferroverbindungeii und dreiwertig in den Ferriverbindungen 
sind. Zuweilen bildet ein Metall lonen von verschiedener Zusammensetzung, 
aber gleicher Wertigkeit, z. B. gibt Quecksilber die zweiwertigen lonen 
Hgg in den Merkurosalzen und die ebenfalls zweiwertigen Hg-Ionen in den 
Merkurisalzen. 


6. Kapitels Elektrische Krafte zwischen Htomen. 
(Fortsetzung). Die chemische Valenz und Rffininitai 

Offenbar riihren wir bier an die schwierige Frage der Valenz-Regel- 
mafiigkeiten. Solange wir gewohnliche Elektrolyten betrachten, ist die Sache 
sehr einfach. Aber wenn wir die Konsequenzen aus dem Satz ziehen, daJ3 
alle Atomkomplexe, die ein Metall in einem seiner Salze vertreten konnen, 
Oder von ihm vertreten werden konnen, in ihren Verbindungen als lonen 
auftreten, so kommen wir zu einem System, das mit dem Berzeliusschen 
sogenannten „dualistischen System^^ viel Almlichkeit hat, einem System, dem 
sich doch gewichtige Schwierigkeiten in den Weg stellten. 

Diesen Schritt tat Helmholtz in seiner beriihmten Faraday-Vor- 
lesung von 1881,0 die sozusagen die Berzeliussche Theorie wieder zum 
Leben erweckte. Vierzig Jahre friiher war sie verlassen worden, nach den 
siegreichen Angriffen, die mit dem Aufbliihen der modernen organischen 
Chemie zusammenhingen. Dumas hatte gefunden, dafi Ohlor, nach 
Berzelius ein stark negatives Element, den positiven Wasserstoff in der 
Essigsaure ersetzen kann, und dafl das Substitutionsprodukt fast dieselben 
Eigenschaften hat, wie die ursprungliche Essigsaure. Diese Tatsache schien 
mit der Berzeliusschen Theorie unvereinbar und aus diesen und anderen 
iihnlichen Griinden gab man sie aul (Berzelius hatte von seinem Satz 

0 Helmholtz,WisaenschaffclicheAbhandlungon.Leipzig 1896.Bd.3,S.62. 



60 


Gebrauch machen kSnnen, daO dasselbe Atom bald positir und bald negativ 
sein kann, wie er es z. B. fur Stickatoff angenommen hatte.) Helmholtz 
erinnerte daran, daB schon Faraday die Ansicht ausgesprochen hat, der 
Schwefel ware im Silbersulfid negativ geladen, in konzentrierter Schwefel- 
saure dagegen positiv. Spater vermutete Faraday, daB die Ausscheidung 
des Schwefela aus Schwefelaaure eine „sekundare'‘ Wirkung sein mochte. 
Bei der Elektrolyse starker Schwefelaaure kann Waaserstoff das Ration 
(positive Ion) sein, das sioh hinterher mit dem Saueratoff der Saure verbindet 
und den Schwefel auatreibt. Aber wenn das auch der Fall ist, so hat doch 
der Wasserstofl seine positive Ladung behalten, wenn er nach seiner 
Wiedervereinigung mit Sauerstoff Wasser gebildet hat, und was positive 
Ladung an die negative Elektrode abgibt, muB doch der Schwefel sein. 
Polglich muB dieser Schwefel der Schwefelaaure mit positiven Aquivalenten 
Elektrizitat geladen sein. Dieselbe tlberlegung kann auf viele andere Falle 
angewandt warden. Jetzt erhebt sich die Prage: „Sind diese Beziehungen 
zwiachen Elektrizitat und chemischer Verbindung auf die Korperklasso be- 
sohrankt, die wir als Elektrolyte kennen?" Helmholtz gibt zwei scharfe 
Methoden an, elektrolytische Leitfahigkeit zu entdecken. Die eine be- 
steht in der Beobachtung der sogenannten elektrolytischen Polarisation, 
nachdem ein Strom durch den elektrolytischen Leiter gegangen iat. Wenn 
wir zwei Platinbleche in eine elektrolytische Plussigkeit tauchon, und sio 
eine Zeitlang mit einer galvanischen Batterie verbinden, und dann die 
Batterie durch ein Quadrantelektrometer ersetzen, so zeigt sich eine Poten- 
tialdifferenz zwischon den beiden Platinblechen. Das beruht auf einer Ver- 
anderung in der Natur der Platinbleche, sie sind mit diinnen Schichtcn dor 
beiden Zersetzungsprodukte bedeckt, die der Strom aus dor elektrolytischen 
Plussigkeit abgeschieden hat. Ein Schiiler von Helmholtz, Picker, fuhrle 
derartige Versuche aua; als Batterie benutzte er acht Danioll-Eleraenlo, die 
er wahrend 24 Stunden auf die Plussigkeit wii'ken lieB, deren elektrolytische 
Leitfahigkeit er priifte. Er erhielt Blektrometor-Ausschliigo, dio in reinstem 
Alkohol, Ither und Terpentinol 0,35 Volt botrugen, in Benzol etwa 0,9 Volt. 

Die andere Methode besteht darin, zwei Bleche von vorschiedenen 
Metallen — z. B. Zink und Platin — an den zwei Soiton einer dunnon Platte 
der zu untersuchenden Substanz dioht anzulegen, wenn sio feat ist, odor 
durch eine diinne Schicht der als fliissig vorausgesetzten Substanz zu trunnen, 
und dann zu priifen, ob eine Potentialdifferenz zwischon don zwei Blechon 
herrscht. „Wenn die Beriihrung lange genug dauert, so gobon solbst Glas,, 
Harz, Schellack, Paraffin, Schwefel, die boston Isolatoren, dio wir kennen“, 
dieselben Effekte wie Elektrolyte: „Alle diese Tatsachen beweisen, dafl die 
elektrolytische Leitung sioh durehaus nicht auf die, LSsung der Shuren, 
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(Basen) und Salze beschrankt. Es wird indessen wohl eine schwierige Auf- 
gabe sein, die Ausdehnung der elektrolytisohen Leitfahigkeit festzustellen, 
und ich bin noch nicht imstande, eine positive Antwort darauf zu geben.“ 

Spater scheint Helmholtz dem Gedanken zuzuneigen, daJQ alle che- 
mischen Verbindungen Elektrolyte sind. „Wenn wir aus den Tatsachen 
schliefien, daB jede Affinitats-Einheit mit einem Iquivalent Elektrizitat, 
entweder positiver oder negativer, geladen ist, so konnen elektrisch neutrale 
Verbindungen nur auf die Weise entstehen, dafi jede positiv geladene Bin- 
heit sich unter dem EinfluB einer machtigen elektrischen Anziehung mit 
einer anderen Einheit, die negativ geladen ist, vereinigt* Sie sehen, daJQ 
so Verbindungen hervorgebracht werden miissen, in denen jede Affinitats- 
einlieit jedes Atoms mit einer und nur einer Einheit eines anderen Atoms 
verbunden ist. Das ist, wie Sie sofort erkennen, die moderne chemische 
Theorie der Valenz, die alle gesattigten Verbindungen umfaBt. Die Tat- 
sache, daB auch elementare Stofle mit wenigen Ausnahmen Molekiile haben, 
die aus zwei Atomen zusammengesetzt sind, macht es wahrscheinlich, daB 
auch ill diesen Fallen die Neutralisation durch die Vereinigung der beiden 
Atome zustande kommt, deren jedes mit seinem vollen elektrischen Aqui- 
valent geladen ist, und nicht durch die Neutralisation jeder einzelnen 
Affinitats einheit. 

Ungesiittigte Verbindungen mit einer geraden Anzahl unverbundener 
Aflinitatseinheiten bieten keinen Einwand gegen eine solche Hypothese; 
sie konnen mit gleichen Aquivalenten entgegengesetzter Elektrizitat geladen 
sein. Ungesattigte Verbindungen mit nur einer unverbundenen Einheit, die 
nur bei hohen Temperaturen existieren, konnen erklart werden als disso- 
ziert durch die heftige molekulare Bewegung der Warme entgegen ihrer 
elektrischen Anziehung. Aber es bleibt ein einziges Beispiel einer Ver- 
bindung, die nach dem Avogadroschen Gesetz selbst bei der niedrigsten 
Temperatur als ungesattigt angesehen werden muB, namlich Stickoxyd (NO), 
ein Korper, der ganz ungewdhnliche Eigenttimlichkeiten zeigt, und dessen 
Verbal ten vielleicht zukiinftige Forschungen aufklaren werden." 

Diese Worte sind ein sehr klarer Ausdruck der Ansichten, die in 
jener Zeit unter den Chemikern herrschten. Helmholtz war mit che- 
mischen Brscheinungen nicht vertraut genug, um eine Abanderung dieser 
Ansichten zu versuchen. Helmholtz hatte schon selbst einen zweiten StofiE 
anfiihren konnen, namlich NO 2 , der auch aus den Valenzregeln herausfallt, 
wie sie damals angenommen waren. Aber spater haben Bestimmungen der 
Gasdichte sowohl wie des Gefrierpunkts bewiesen, daB noch mehr Molekiile 
vorhanden sind, deren nach den Gesetzen von Avogadro und van't Hoff 
bestimmte Zusammensetzung mit den Valenzregeln nicht besser liberein- 
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stimmt, als die Molekularformel NO. Was die MolekulargroJie der Elementar- 
stoffe betrifft, so fand Victor Meyer^), daiJ die Salzbildner Chlor, Brom und 
Jod bei boben Temperaturen (1600®) teilweise in einfacbe Atomen zerfallen. 
Schon 1826 hat Dumas gefunden, daO Quecksilber im Gaszustande ,(bei 
446®) aus einfacben Atomen bestebt®), ahnliohes gilt fiir Kadmium nach 
Troost und Deville bei etwa 1000®®), sowie fur Zinlc, Antimon und Wis- 
mut<i), Eamsay®) zog denselben SchluD aus der Dampfspannungserniedri- 
gung des Quecksilbers, in welchem Li, Na, Mg, Zn, Cd, Ga, Tl, Sn, Pb, Mn, 
Ag und Au gelost waren, fiir diese Metalle, was spater durch Gelrierpunkts- 
bestimmungen von Tammann®) und Heycock und Neville bestiitigt 
worden ist’). Aucb in einem nicbt-metallisohen Losungsmittel, niimlich NHj, 
zeigt sicb Natrium ala aus einfacben Atomen beatehend"). Audi die Be¬ 
stimmungen der elektromotorischen Kraft von Ketten, deren Metalle aus 
Amalgamen besteben, zeigen nach G. Meyer®), daD Zn, Cd, Pb, Sn, Cu und Na 
bei Zimmertemperatur in Quecksilberlosung einatomig sind. Zu alledem 
kommt, daJ3 die Edelgase aus einfacben Atomen besteben. Dio iiltero An- 
nahme, dafl die Molekiile der Elemente aus zwei Atomen besteben, ist also 
nicht stichhaltigi®). Die Chemiker haben daher den Lebrsatz aufgegebon, 
dafl ungesattigte Verbindungen immer „eine gerade Anzahl unverbundenor 


1) V. Meyer, Berichto der doutschcn chom. Ges. 12, 1428, I87!t, 13, 405, 
13, 394 und 861, 1880. 

®) Dumas, Aniiales do chimio et do physique (2), 33, 3i)7, 1H2(>. 

») Deville und Troost, Ann. do chimio ot do phys. (2) 68, 273, 18.35. 

<■) Monsching und Moyor, Borichto dor doutschon chem. Go.s. 19, .3295, 
1886, Biltz und Moyor, ZeitachrifI; fiir physikal. Chcin. 4, 249, 1889. 

®) E.amsay, Journal of Chom. Soc. 56, 621, 1889, Z('il.sehr. fiir phv.sikul. 
Chemie 3, 369, 1889. 

®) Tammann. Zeitsehrift fiir pliysikal. Chomio, 3, 441, 1889. 

’) Heycock fund Neville, Journ. Chom. Soc. 66, lUKi, 1889. 57, .376 
und 65G, 1890, 61, 888, 1892 und 71, .38.3, 1897. 

®) Kraus, Journ. Amor, Chom. Soc, 30, 1197, 1908. 

®) G., Moyor, Zoitschrift fiir physiknl. Chcinio, 7, 477, 1891. 

“) Gegeu don SchluTs hoi Gofrlorvorsuclicn, dafs die Mefaille sich al.s 
einwortig in Ainalgnmcn iind Legiorimgon onvoi.son, kann man vbdloic.ht 
geltend machen, dafs man eluinsowohl annohmon kiiimte, die giiliislen Metalle 
bildeten mit dom Liisungsmittol (Quecksilber odor dem ilherwiegeuden Motall) 
Verbindungen, in wolclie sio mit einem Atom oingingon. Dies ist die An.sicht 
von George Me llhail Smith (Zoitschr. f. anorg. Ch. 68, 381, 1.908). Diose 
allgemeino Aimahme ist reeht unwabrschoinlich, wonn auch in oinzoluen Pillion 
solche Verbindungen wohl vorkommen kdnnten. Um ihro lixistenz aber nach- 
zuweiaen, miifste mini solche Vonsuche anstoUon wia die oben nach Tammann 
(S. 29) angefiUirten. Dio Untorauebnngen von Tammann und soluon SchiUern 
Bcheinen dor Ansiclit .Hrn, Smiths nicht gtlnstig zu sein. 
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Affinitatseinheiten‘‘ aufweisen. Heute scheinen die meisten vori ihnen zvl 
der Ansicht zu neigen, dafi Stickstoff in seinen Sauerstoffverbindungen 
ein-, zwei-, drei-, vier- oder fiinfwertig sein kann, nnd ebenso andere 
Elemente ihre Valenz andern. In den meisten Fallen zwar andert sich die 
Valenz um gerade Zahlen, aber nicht imnaer. 

Bei der Elektrolyse einer Verbindung, wie z. B. Wasser, mufi elektrische 
Arbeit znr tlberwindung aller Krafte geleistet werden, die die Bestandteile 
des Molekiiis zusammenlialten. Es ist leicht, diese elektrische Arbeit, die 
wiihrend der Elektrolyse verbrauclit wird, zu berechnen, sie ist das Produkt 
aus der zur Zerlegung notwendigen Elektrizitatsmenge und der elektro- 
motorischen Kraft. Wenn die Elektrizitatsmenge nach Coulomb und die 
elektromotorische Kraft nach Volt gemessen wird, so bekommen wir die 
Arbeit in Joule ausgedriickt. (1 Joule = 0,24 Kalorien). 

Nun ist zur Elektrolyse eines Gramm-Aquivalentes einer Ver¬ 
bindung nach dem Paradayschen Gesetz immer dieselbe Elektrizitats¬ 
menge erforderlicli, und zwar 96500 Coulomb. Nennen wir die elektro- 
motorisclie Kraft, die bei der Zerlegung angewandt wurde, e, so wird 
folglich die Arbeit, die bei der Elektrolyse eines Gramm-Aquivalents ge¬ 
leistet ist 

A = 96500 * e Joule = 23070 • e Kalorien. 

Diese Arbeit, die fiir die Zerlegung erfordert wird, ist also der elektro- 
motorischen Kraft proportional und folglich kann diese GroJDe als ein MaB 
der Affinitat betrachtet werden, die die Molekiile zusammenhalt. Das Studium 
der elektromotorischen Krafte hat unsere Ideen iiber chemische Affinitat 
in hohem MaBe geklart und auch ergeben, daB dieselbe der Warme, die 
sich bei der Bildung des Molekiiis aus seinen Bestandteilen ontwickelt, nicht 
Equivalent ist. So ist z. B. die elektromotorische Kraft, die erforderlich 
ist, Wasser zu zersetzen, bei Anwendung von Palladium-Elektroden, die die 
Zersetzungsprodukte II 2 und O 2 absorbieren, etwa gleich 1,1 Volt gefunden 
worden. Die Arbeit, die geleistet wird, um ein Grammaquivalent zu elektro- 
lysieren, ist folglich gleich .1,1*23070=^25380 Kalorien. Die Verbren- 
nungswiirmo eines Grammaquivalentes Wasserstoff (1 Gramm) mit Sauer- 
stoff zu Wasser, alle in Gasform (damit soli .man in diesem Fall rechnen), 
ist 29000 Kalorien, ganzlich verschieden von der Affinitatsarbeit. 

Dio Krafte, die die Molekulo zusammenhalten, mogen verschiedener 
Art sein. Berzelius, Davy und Faraday waren der Ansicht, daB die 
Hauptkraft die Anziehung zwischen den elektrischen Ladungen der Atome 
ist, und Helmholtz macht diese Auffassung sehr wahrscheinlich dutch 
folgende tJberlegungen: 1 Coulomb ist gleich B-IO^ elektrostatischen Ein- 
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ieiten. Die Ladung eines Gramms Wasserstoff ist 96500 Coulomb ==28950 

• 10^0 elektrostatisohe Einheiten. Die elektrostatische Binheit der Blektrizitiit 
ist so definiert, dafi zwei Partikelchen, jedes mit einer solchen Einhoit 
positiver Elektrizitat geladen, einander mit einer Kraft von 1 Dyne ab- 
stoOen, wenn sie sich in 1 cm Entfernung voneinander befinden. Wenn das 
eine positiv, das andere negativ geladen ware, jedes mit einer solchen Ein- 
heitsladung, so wiirden sie einander mit der Kraft von 1 Dyne anzielien. 
Diese Anziehung ist dem Quadrat der Entfernimg umgekehrt proportional, 
so daJB zwei solche Teilchen, die 1 Kilometer (= 10'» cm) voneinander ont- 
fernt waren, einander mit einer Kraft von 10“^” Dynen anziehen wiirden, 
Oder, da die Dyne gleich 1,02 • 10“® Kilogramm ist, mit einer Kraft gleich 
1,02 • 10-1® feg Gewicht. Ferner ist die Anziehung proportional den Ladungcii 
der beiden Teilchen; wenn sie mit der Blektrizitatsmenge geladen sind, die 
ein Grammatom Wasserstoff triigt, so betragt die Anziehung boi cuner Eiit- 
fernung von einem Kilometer 28960-10^®* 28950 *10’® 1,02* 10-‘®^--8,54 

• 10^2 kg. 

Wir konnen diese Anziehung mit der Anziehung vergleichen, die dii» 
Gravitation schwerer Massen ausiibt. Die Schwerkraftskonstanto ist 6,GT 

• 10"®, mit anderen Worten, zwei Massen von je 1 Gramm zielien einander 
mit einer Kraft von 6,67 *10"® Dynen an, wenn sie sich 1 cm voneinander 
entfernt befinden. Daraus konnen wir leicht berechncn, wie groO /Avoi 
gleiche Massen sein miissen, damit sie sich aus 1 km Entfernimg mit dor 
Kraft 8,64'10^® kg anziehen: wir finden ihre Masse gleich 1,12-10^® g^ 
1,12 *10^^ kg. Die Masse des Brdballs botriigt 5,985 *10“^ kg, die Masse 
dieser anziehenden Korper ware also 5,34 * 10® mal kleiner als die Erilnuissc, 
d. h. wenn sie aus demselben Material wie die Erde besUinden (sp. Ge¬ 
wicht 5,62), so wiirden ihre Radien 1750 mal kleiner als der Brdradius sein, 
d. i. 3,65 km. Hieraus wird klar, wieviel groJQer die olektrischen Anziehungen 
zwischen den Atomen sind, als die Gravitationskrafto, 

Wir konnen jetzt die Energie ausrechnen, die notwondig ist, urn zwei 
Atome eines Molekiils, z. B. eines Wassermolekiils, auseinander zu roiOen. 
Bin Gramm Wasserstoff fiillt bei 0® C und 76 cm Druck einon Raum von 
11200 cm® aus, und die Anzahl Molekule in einem cm®, bei 0® C imd 76 cm 
Druck, ist zu ungefahr 27,5-IQi® berechnet. Polglich onthiilt.ein Gramm 
Wasserstoff 11200 • 27,5 • IQi® — 3080 • 10®® Molekule und die doppelte An¬ 
zahl Atome. Die Ladung eines Atoms Wasserstoff ist daher 

2 *3080 *1020 

=4,7-10-1® elektrostatische Einheiten, die Ladung eines Atoms Sauerstoffs 
doppelt so grofl. Die Arbeit, die geleistet wird, wenn zwei kleine Kugeln, 
jede mit einer elektrostatischen Binheit beladen, aus unendlicher Bntfernung 
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auf r cm Abstand gebracht werden, ist gleicli—Erg==-Kalorieii, 

r ^ 418-105.r 

Folglich, wenn ein Atom Sauerstoff und zwei Atome Wasserstoff aus unend- 
licher Entfernung auf ein Hundertmillionstel cm genahert werden (ungefahr 
die Molekulardistanz in Pliissigkeiten und festen Korpern), so ist die ge- 
leistete Arbeit gleich 

(9,4 • 10-i» • 9,4 • lO-f - 4,7 • lO-i® • 4,7 • 10-^») —cal. 

418•10» 

= 0,1585-lO-” cal 

Das erste Glied stammt von der Anziehung zwischen der Ladung des 
Sauerstoff atoms und den Ladungen der zwei Wasserstoff atome, und das 
zweito Glied von der AbstoBung zwischen den Ladungen der beiden Wasser- 
stoffatome. Nun enthalt ein g Wasserstoff 3080-lOso Molekiile, und 9 g 
Wasser bestehen aus genau dieser Anzahl Sauerstoffatome und doppelt 
soviel Wasserstoffatomen. Folglich ist die entsprechende elektrische Arbeit 
3080.10-^0.0,1685 • lO-i’ = 488300 Kalorien. 

Diese Energie entspricht der Bildung von 9 g Wasser aus seinen 
konstituierenden Atomen, angenommen dal3 diese nur durch elektrische 
Krafte zusammenhangen. Sie iibersteigt urn das 14,3-fache die Warme, die 
bei der Bildung von 9 g fliissigem Wasser aus Wasserstoff und Sauerstoff in 
Gasform entwickelt wird (34200 cal.). Zwischen diesen zwei Werten ist 
ein groBer Unterschied. Die Zersetzung zweier Wassermolekiile in ihre 
Atome konnen wir uns in zwei Stadien zerlegt denken: im ersten Stadium 
werden die zwei Wassermolekiile in zwei Molekiile Wasserstoff und ein 
Molekiil Sauerstoff getrennt, darauf im zweiten diese Wasserstoff- und 
Sauerstoffmolekiile in die entsprechenden Atome. Es ist plausibel, anzu- 
nehmen, daiJ die zweite Arbeit 13,3 mal groBer ist, als die erste. Wir 
schlieBen also, daB die elektrischen Krafte, die die Atome in den Molekiilen 
zusammenhalten, von solcher GroBe sind, daB wir nach keinen anderen 
Kraften fiir diesen Zweck zu suchen brauchen, und es ist weiter wahr- 
scheinlich, das diese Krafte wenn nicht die einzigen, so doch die haupt- 
sachlichen sind, die die Atome verbinden. 

Dieser SchluB, der von Helmholtz in seiner Faraday-Rede aus- 
gesprochen wurde, ist durch Rechnungen der Herren Richarz^) und 
Ebert-) stark gestiitzt worden, Rechnungen die sich auf die Dissoziations- 
warme von Untersalpetersaure (N 3 OJ, Jod und Wasserstoff beziehen und 
den oben angefiihrten ahneln. 

1) Richarz, Sitzungsber. der Munchner Altad. der Wiss. 24, 1, 1894. 

») Ebert, Ann. d. Phys. u. Ch. (8), 56, 265, 1893. 
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Der Fehler, den Berzelius beging, bestand in der Voraussetzung, 
dafi die Krafte, mit denen eine Valenz wirkt, nur von der GroBe der 
elektrischen Ladung abhaugen. Nach dem Gesetz von Faraday sind die 
Elektrizitatsmengen fur jede Valenzeinheit immer gleich, aber die ver- 
bindende Kraft kann trotzdem eine sehr ungleiche Starke haben, je nacli 
deni Abstand zwischen den elektrischen Ladungen. Die Arbeit, soldi eine 
Verbindung zu zerlegen, wird doppelt so groB, wenn die Ladungen den 
halben Abstand haben, als wenn sie durch einen ganzen Abstand von ein- 
ander getrennt sind. 

Wir haben oben gesehen, wie man die Arbeit zur Zerlegung einer 
Verbindung, in diesem Fall des Wassers, aus der elektromotorischen Kraft 
bei der Zersetzung berechnen kann. Dabei muB man genau darauf achten, 
daB der ProzeB reversibel ist, d. h., daB man dieselbe Arbeit wieder- 
gewinnen kann, wenn der ProzeB in umgekehrter Kichtung verlauft. Bei 
der Zersetzung von Wasser (mit Zusatz von Saure oder Alkali) zwischen 
Platinelektroden fand beispielsweise Leblanc^, daB eine eloktromotorische 
Kraft von etwa 1,67 Volt notig war, also etwa anderthalbmal so viel wie 
oben fur die Zersetzung zwischen Palladium-Elektroden angegobon ist. In 
der Tat ist die Zerlegung des Wassers zwischen Platin-Elektroden nicht 
reversibel Aus Leblancs Untersuchung ging aber eine andere Tatsache 
hervor, die theoretisch sehr leicht zu verstehen ist, namlich, daB die Arbeit 
zur Zersetzung des Wassers von der Natur der zugesetzten Siiure oder 
Basis unabhangig ist. Dabei wird vorausgesetzt, daB wirklich Sauerstoff 
und Wasserstoff an den Blektroden abgeschieden werden, was beispielsweise 
nicht der Fall ist, wenn die zugesetzte Saure ein Halogenwasserstoff ist. 

Die Arbeit, welche zur Zerlegung einer chemischen Verbindung ndtig 
ist, entspricht sehr nalie dem alten, weniger prazisen Begriff der Affinitiii. 
Mit Hilfe der Bestimmung von elektromotorischen Kraften kdnnoii wir die 
Affinitaten messen, welche sioh bei vielen chemischen Prozesson betiitigen. 
So z. B. konnen wir die Affinitat ermitteln, welche die Neutralisation einer 
Saure, z. B. HNOa, mit einer Basis, z. B. KOH, bowirkt. Wir sotzon oin 
galvanisches Element zusammen, welches aus folgenden Einzolteilen bestoht: 

PdHlOHKlNOaKlNOaHltlPd 

Leiten wir den Strom in der durch den Pfeil angodeuteten liichtung 
von dem mit Wasserstoff beladenen Palladiumblech durch die LSsungeii 
der Kalilauge, des Salpeters und der Salpetersaure zum zweiten mit Wasser- 


Leblanc, Z, f. phys. Oh. 8, 299, 1891 und 12, 833, 1892. 
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stoff beladenen Palladiumblech, so ist die Zusammensetzung nach Durch- 
gang von 96500 Coulomb die folgende: 

PdiHOHiKNOalKNOalHHPd. 

Durch den ProzeB ist also je ein Grammolekiil von KOH und HNO 3 
in II 2 O und KNOg umgewandelt. (Die Oberfiihrung von Wasserstoff von 
links nach rechts entspricht keinem Aufwand von Arbeit). Die elek- 
tromotorische Kralt dieses Elementes ist 0^675 Volt, einer Arbeit von 
23070 • 0,675 = 15670 cal. entsprechend. Die bei diesem ProzeD beob- 
achtete Warmeentwicklung ist etwas geringer, 13550 cal. 

In ahnlicher Weise kann die Affinitat bestimmt werden, zufolge 
welcher ein schwerlbsliches Salz bei der Mischung der Losungen von zwei 
leichtloslichen Salzen ausfallt, z. B. AgCl aus einer Mischung von AgNOg 
und NaCl. Man verfertigt ein galvanisches Element von der Zusammen¬ 
setzung: 

AgAgl ClNa I NOjNa 1 NOjAg j Ag 

Bei Durchgang des Stromes in der Pfeilrichtung entsteht die Kom- 
bination: 

Ag 1 AgCll NaNOj j NaNOsI AgAg 

d. h. ein Umsatz von NaCl und AgNOj in AgCl und NaNOj hat statt- 
gefunden. 

Die wichtigste der Umsetzungen, deren Affinitat auf diese Weise 
bestimmt werden kann, ist diejenige, bei welcher ein Metall ein anderes 
aus eineni seiner Salze austreibt, z. B. bei der Eeaktion von Zink mit 
Kupfersulfat. Diesser ProzeB lauft in dem Daniellschen Element: 

ZnZn ISO^Znl SOiCulCu == Zn|ZnS 04 IZnSOilCuCu 

ab. Die elektromotorische Kraft dieser Kette ist etwa 1,1 Volt, 25380 cal. 
entsprechend. Diese Affinitat entspricht sehr nahe der Warmeentwicklung 
25065 cal. bei dem Umsatz von 1 Grammilquivalent (32,7 Gramm = Va Gramm 
atom) Zink mit Kupfersulfat in verdiinnter Losung. Da nun nach Ansicht 
der Thermochemiker die Warmeentwicklung bei einem chemischen Prozefl 
ein MaD der Affinitat ist, so ist es ganz verstandlich, dafl die leitenden 
Thermochemiker Berthelot und Thomsen diese und ahnliche Messungen*) 
als Stiitze fiir ihfe Ansicht, die friiher von Helmholtz und Lord Kelvin 
(Wm. Thomson) ausgesprochen war, verwertet haben. 

Aber es gibt eine sehr groBe Zahl von ahnlichen Fallen, bei welchen 
die genannte fJbereinstimmung nicht stattfindet, wie wir oben fiir die Zer- 

») Jul. Thomson: Ann. d. Pliys. u. Ch. (8), 11, 246, 1880. 
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setzung von Wasser gesehen liaben. Helmholtz^) hat mit HiUe des zweiten 
Hanptsatzes folgende Formel abgeleitet: 

dT _ T 
236TOTe 23070 e —W 

worin e die elektromotorische Kraft der Kombination, T die absolute 
Temperatur und W die Warmeentwicklung bei Umsatz von einem Gramm- 
aquivalent bedenten. Dieser Satz ist in sehr vielen Fallen bestlitigt worden.^) 

Wenn de/dT, d. h. die Zunahme der elektromotorischen Kraft (oder 
der Affinitat) pro Grad Celsius, gleich Null ist, so trifft aiich die Behauptung 
der Thermochemiker (die sogenannte Thomsonsche Regel) zu. Dies ist 
tatsachlich sehr nahe erfiillt bei dem Baniellschen Element und einigen 
von Thomsen untersuchten Kombinationen. 

Eine sehr groBe Rolle hat eine Untersuchung von Helmholtz •') tiber 
die elektromotorische Kraft der sogenannten Konzentrationselemente ge- 
spielt Bei diesen stehen zwei ungleich konzentrierte Losungen desselben 
Salzes in Kontakt miteinander und mit dem im Salze onthaltenen Metall. 
Ein seiches Element ist z. B. die Kombination: 

Cu.|konc. CuSO^Iverd. CuS 04 |Cu 

Wenn dieses Element nun geschlossen wird, so geht der Strom in 
der vom Pfeil angegebenen Eichtung. Dabei fallt Kupfer auf dor linken 
Seite aus und lost sich auf der rechten Seite auf, wodurch die konzentrierte 
Losung sich verdiinnt, die verdiinnte sich dagegen konzontriert. Man kann 
denselben Effekt dadurch erreichen, daD man Wasser von der vordiinnten 
Losung (mit dem Dampfdruck P) abdunsten und sich in die konzentrierte 
Losung (Dampfdruck p) kondensieren laBt. Die dabei geleistote Arbeit ist 
pro Grammolekiil (18 g) iiberfuhrtes Wasser: 

p , 

A —1,99 • T ■ lognat - 
P 

Es gibt also hier zwei Methoden, die Arbeit bei dor Wasserubor- 
fiihrung zu berechnen, erstens durch Messung der elektrischon Kraft des 
Konzentrationselementes, zweitens durch Messung dos Dampfdimckes der 
angewandten Losungen. Offenbar gelingt es auf diese Weise eine Relation 
zwisohen die sen GroBen zu finden, welche Helmholtz auch abgeleitet hat 

D Helmholtz: Sitz.-Ber. d, Borl. Ak. 1882. 

2) u. A. auch fiir das Gaselement, in welchem Wasaoratoft’ sich mit Sauer- 
stotF zu Wasser verbindet. (Haber und seine Schtilor, Zoitsclmtt fiir anorg. 
Cliemie 61,246,289und 366,19060 Die AfPimtHt ist nach Nernst und v, Wartou- 
berg und anderen wahrscheiiilich etwas grSiSer als obou (S. 63) berechnet 
nUmlich 26900 cal 

3) Helmholtz, Ann. d, Phys. u. Ch. (3), 3, 201, 1878. 
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Spatere wichtige Arbeiten auf diesem Gebiet sind von Nernst^), Planck^) 
n. a. ansgefiihrt. Wenn man in der Gleichung von Helmholtz (S. 68 ) T — O 
setzt, so wird W = 23070e, d. h. die Warmeentwicklung ist ein Mai3 (pro¬ 
portional) der Afiinitat (elektrischen Arbeit). Die Thoms onsche Regel trifft 
also beim absoluten Nullpunkt zu. Da die gewohnliche Temperatur, bei 
welcher wir arbeiten, nicht allzu hoch (etwa 290 o) liber dem absoluten 
Nullpunkt liegt, so ist es verstandlich, dafl auch bei Zimmertemperatur die 
Warmeentwicklung bei einer Reaktion haufig ein (angenahertes) MaU der 
sich dabei betatigenden Affinitat abgibt. Jede Reaktion sollte danach Warme 
abgeben. Wie Le Chatelier^) hervorhebt, kommt man mit Hilfe des Prinzips 
von Berthelot und Thomsen zu richtigen Schliissen in bezug auf den 
Ausfall chemischer Reaktionen in zwei Fallen, namlich: 1. Bei Substitutions- 
reaktionen, wobei die Verbindungen vor und nach der Reaktion von ahnlicher 
chemischer Natur sind und sich in ahnlichen Aggregationszustanden be- 
finden. Bei den Kaltemischungen (z. B. Kochsalz und Schnee), die eine offen- 
bare Ausnahme von der Regel der Thermochemiker machen, beruht die 
Warmekonsumtion darauf, daC ein oder mehrere Korper aus dem festen in 
den fliissigen Zustand Oder aus dem fliissigen in den gasformigen Zustand 
iibergehen. 2. Bei Reaktionen, an welchen sich ausschlieBlich feste Korper 
beteiligen und feste Reaktionsprodukte entstehen. Dieser Pall kann auf den 
ersten Elick weniger wichtig erscheinen, da feste Korper selten miteinander 
reagieren. Aber was fiir die festen Korper gilt, trifft, wie Le Chatalier 
bemerkt, ebenfalls bei Anwesenheit ihrer gesattigten Dampfe oder ihrer 
gesattigten Losungen zu, da die festen Korper mit diesen in chemischem 
Gleichgewicht stehen. 

Folgende Beispiele werden von Le Chatelier angefiihrt, wobei die 
Zahlen die Bildungswarme der daruber geschriebenen festen Korper aus 
festem Metall und gasformigen Halogen oder Sauerstoff in Grammkalorien 
angeben: 


C&Jg 

CaO 

CaBrg 

CaClo 



118600 

122000 

162000 

170000 



Na 20 

2NaJ 

2NaBr 

2NaCl 



100000 

148000 

182000 

194000 



2AlJj 

2 AlBrB 

2 AICI 3 

AIbOs 



174000 

264000 

324000 

390000 



2 AtiC 13 

6 AgCl 

SPbCIs 

3ZnCl3 

6 NaCl 

6KC1 

48000 

174000 

268000 

294000 

676000 

630000 


1) Nernst, Z. I phys. Ch. 2, 613, 1888, 4, 129, 1889. 

3) Planck, Ann. d. Phys. u. Ch. (3), 40, 261, 1890. 

3) Le Chatelier, Lemons sur le carbone S. 219—222. 
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Den Wameentwicklungen entsprechend treibt Chlor das Brom aus 
Kalziumbromid aus, Brom wiederum Sauerstoff aus dem Oxyd und Sauer- 
stoff Jod aus dem Jodid des Kalziums. In bezug auf Natrium ist die Ordnung 
der Affinitaten: Chlor, Brom, Jod, Sauerstoff, dagegen zum Aluminium hat 
Sauerstoff die grofite, Chlor eine geringere, danach Brom und Jod die 
niedrigste Affinitat. Die Affinitat zum Chlor ist in folgender Ordnung ab- 
nehmend: K, Na, Zn, Pb, Ag und Au, alles den Wiirmeentwicklungon bei 
den Reaktionen mit diesen Kdrpern entsprechend. 

In wassrigen Losungen treiben die Sauren und Basen einander aus in 
folgender Ordnung: 

OaO. 2 HNO 3 Ca0,2CHaC02H CaO, COo 

30000 26000 20000 

2KOH, 2 HNO 3 2 NH 3 , 2 HNO 3 ZnOoHa, 2 HN 03 Cu 02 Hs, 2 HN 03 FeOoHa, 2 HNO 3 
27400 25000 19600 15000 11800 

Alle Reaktionen folgen in derselben Ordnung wio die Warmeontwick- 
lungen. Salpetersaure zersetzt das Azetat, Essigsiiure das Karbonat des 
Kalziums, Kalilauge macht Ammoniak, dieses Zinkoxyd, dieses wiederum 
Kupferoxyd und endlich Kupferoxyd Eisenoxydul aus ihren Nitraten frei. 
Die Starke ist hier durch den Dissoziationsgrad bestimmt; vgl. Kap. 13. 

Da es nun gilt, alle Berechnungen der chemischen Verhiiltnisse auf 
feste Korper auszurechnen, muB man die s. g. latente Wiirmo kenntm, weldie 
ndtig ist, um einen festen Korper in den fliissigen odor in den Gaszustand 
iiberzufuhren. Fiir letztere hat de PorcrandO folgendo Formol gegobim: 

- = 30 cal. 

T 

L ist die latente Warme, welche ndtig ist, um ein (irammolekiil eines feston 
Korpers in Dampf bei der Siedetemperatur (T), goreclmot von dem abso- 
luten Nullpunkt, iiberzufiihren. Beispielsweise ist fur Wasser T —373, 
also L = 30-373 = 11190 cal. Da nun 1 Grammolokul Wasser ^18 Gramm 
ist, so ist die latente Verdampfungswarme von 1 Gramm Eis (bei 100«) gloich 
11190:18 = 622 cal. Die Verdampfungswarme von Wasser bei 100” ist 
537 cal., die Schmelzwarme des Eises 80 (bei 0”), also ihre Summe 617, 
anstatt 622, welcher Wert aus de Porcrands Pormel hervorgeht. Eigent- 
lich hiitte man mit der Schmelzwarme des Eises bei 100” reohnen sollen, 
dieselbe ist unbekannt und de Porcrand hat deslialb mit der Schmelz¬ 
warme des Eises und anderer Korper bei ihrem Schmelzpunkt unter Atmo- 
spharendruck bei der Peststellung der Konstante seiner Pormel gerechnet, 
wie es auch in dem genannten Beispiel geschehen, ist. 

1) de Porcrand, Annales de chimic et de physhiue (7), 28, 384, 631, 
1903, 29, 5, 1903. 
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Dieselbe Formel gilt fiir die Dissoziationswarme bei einem Prozefi, 
der unter Atmospharendruck verlanft. Als Beispiele mogen die Abspaltungen 
von Wasser aus Kalkhydrat und von Kohlensaure aus Kalziumkarbpnat an- 
gefiihrt werden. Diese gescliehen nnter Atmospharendruck bei 636 ^ bzw. 
910“ 0. Daraus berechnet man die L-Werte 24240 nnd 36490. Die be- 
obachteten Werte sind 24700 und 32000 (Zavrieff vgl. Kap. 11), also in 
recht guter tJbereinstimmung mit der Rechnung. 

Diese Regel von de Porcrand ist einer alteren Regel von Trouton^) 
nachgebildet, welche fiir die latente Verdampfnngswarme M eines Gramm- 
molekiils einer beliebigen Pliissigkeit gilt. Diese besagt, dafl bei der abso- 
luten Temperatur T des Siedepunkts bei 760 mm Druck: 

- = 21 cal. 


Diese Regel stimmt recht gut fiir solche Fliissigkeiten, die nicht 
Hydroxyl enthalten, wie fette Sauren, Alkohole und Wasser. Diese letzten 
Fliissigkeiten sind dafiir bekannt, daJS sie wahrsclieinlicherweise teilweise 
aus Doppelmolekiilen bestehen. Die molekulare Verdampfungswarme ist dem- 
nach zu niedrig berechnet und um richtige, den experimentellen Bestim- 
mungen entsprechende Werte zu erhalten, miiBte man eigentlich zu den 
21 cal. diejenige Warmemenge hinzufiigen, welche notig ist, um die Fliissig- 
keitsmolekiile in einfache Molekiile zu zerlegen, vorausgesetzt, daJ3 der Dampf 
aus einfachen Molekiilen besteht. Fiir Wasser ist M/T — 25,9, die Korrektion 
wegen der Zersetzung der Doppelmolekiile also 4,9 cal., bei Methylalkohol 
ist sie 4,4 bei Athylalkohol 3,0. 

Aus den beiden Regeln von de Porcrand und Trouton folgt, daB die 
latente Schmelzwarme, N, pro Grammolekiil bei dein Gefrierpunkt folgender 
RegelmaJQigkeit unterworlen ist: 

N L-M Q . 

—. = —.- — 9 cal. 

T T 

wobei die sogenannten assozierenden, d. h. komplizierte Molekiile ent- 
haltende, Fliissigkeiten in aus dem M-Wert leicht zu berechnender Weise 
abweichen. 

Nernst^) machte die Beobachtung, daB die Konstante in den Trouton- 
schen und de Forcrandsohen Pormeln mit der Temperatur zunimmt. Um 
diesem Rechnung zu tragen, hat er der letzteren Jolgende etwas abgeanderte 
Form gegeben: 

1) Trouton, Philosophical Magazine (6), 18 , 64, 1884. 

2) Nernst, Gottinger Nachrichten 1906 S. 1. Sitzutigsbcr. d. Berliner 
Akad. math. phys. Klasse 1906, S. 933. Theoretische Cheinie, 6. And., 329 u. 
707, 1906—1907. 
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-^-=4,671 (1,75 log TH-3,2), 


welclie bei den gewohnlich vorkommendeii Temperaturen etwas holiere Werte 
von L ergibt als die Forcrandsche FormeL 

Nernst hat ebenfalls den Versuch gemacht, die Aflinitiit A aus 
der Warmeentwicklung W zu berechneii. Diese sei bei dem absoluten Null- 
punkt Wo, so setzt Nernst: 

W=-Wo + |3T-’ + 2tTH“ 

A=Wo-PT2~-yTJJ- 

Das charakteristische dieser Formeln ist das Fehlen des Gliedes, welches 
T in der Reihenentwicldung enthalten sollte. 

Diese Formeln entsprechen den Bedingungen, daB W und A bei dem 
absoluten Nullpunkt gleich sind, und der aus Helmholtz/ Formel (wo A - 
23070 e) durch Differentiation abgeleiteten: 

^ = (- 2P - CyT) = - -(M - M,) 

dT* TdT T 


dW/dT ist gleich der Anderung der Eeaktionswiirme init der Temperatur und 
ist nach dem ersten Hanptsatz der Warmetheorie gleich dem Unterschied 
der Warmekapazitat der sich umsetzenden und der sich neubildenden Korpei-. 

Sehr viele Arbeit ist mit wechselndem Erfolg aufgewandt wordeu, um 
die Nernstsche Formel zu priifen. Zu einem weiteren Vergleich zwischen 
Bildungswarme W und Afiinitat A soien nach Le Chatelier folgende bei 
gewohnlicher Temperatur giiltige Daten angefiihrt, aus denen hervorgeht, 
daB im allgemeinen die AffinitLit geringer ist als die Eeaktionswiirme. Bei 
der Bildung von Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, eTodsilber und Jodblei, 
aus ihren Elementen ist es Jedoch umgekehrt. Alle Korper sind als fest an- 
genommen mit Ausnalime von 0, Cl, Br, J, HoO, HCl und HBr, dio als gas- 
formig gerechnet werden 


Korper 

A 

AgsO 

3600 

AgCl 

26600 

AgBr 

23000 

AgJ 

16900 

HgsCls 

49400 

HgjBra 

42800 

HgoJo 

26800 

HgClo 

42600 

HgBra 

37800 

HgJa 

24100 


W 

A/W 

6900 

0,60 

28900 

0,89 

23400 

0,98 

14200 

1,12 

62000 

0,80 

49000 

0,88 

28800 

0,93 

52600 

0,81 

40600 

0,92 

25100 

0,96 
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Korper 

A 

W 

A/W 

I’bCIs 

74800 

82700 

0,90 

PbBrj 

64200 

64500 

0,99 

PbJa 

41700 

39800 

1,06 

HjO 

53800 

58900 

0,92 

HCl 

22300 

22200 

1,00 

HgaO 

13400 

22200 

0,61 

PIBr 

11900 

8400 

1,421) 


Es gibt eine groCe Zahl von sogenannten molekuiaren Verbindungen, 
in welchen chemisclie Substanzen mit sogenanntem Kristallwasser, Kristall- 
alkohol Oder Athor, Aminoniak oder organischen Basen usw. vereinigt sind. 
In diesen Piillen kann man den angelagerten Korper, Wasser, Alkohol usw. 
aus der Verbindung durch Abdampfnng austreiben. Man kann dabei seinen 
Dampfdruck (p) messen und durch Kenntnis des Dampfdruckes (P) des reinen 
Wassers, Alkohols usw. aus der obenstelienden Formel (S. 68 ) die Arbeit, 
d. h. die Affinitiit messen, welche bei der Verbindung sich betatigt. Diese 
Arbeit wird nach Helmholtz liiiufig freie Energie genannt. 

Urn beim Kristallwasser zu bleiben, so ist bekannt, daJ3 viele Salze 
Wasser in verscliiedenen Mengeii anlagern kbnnen. Die Stabilitat der ent- 
stehenden Wasserverbindungen, die durch die Spannung des abdissozierten 
Wasserdampfes zu messen ist, ist verschieden. So haben z. B. die Kristall- 
wasserverbindungen des Kupfersulfats bei 50^^ C folgende Spannungen des 
Wasserdampfes (nach Pareau)^): 

CuSG,H IHoO CUSO 4 +311.0 CuSO^ + SHsO (reines Wasser) 

4,4 mm 30 mm 47 mm 91 mm 

Audi die Warmeentwicklung bei Anlagerung der verschiedenen 
Wassennolekiile ist verschieden, wie Thomsens“) Messungen zeigen. So 
ist fiir Natriumphosphat NagHPOd.-I-12H«0 die Warmeentwicklung bei der 
Anlagerung der zwei ersten HgO-Molekiile an das wasserfreie Salz 3010 cal. 
pro Molekiil, bei den folgenden zehn Molekiilen 30 2240 cal. Bei dem Natrium- 
karbonat NaoCOg + lOHgO ruft das erste Molekiil HgO eine Warme-Entwick- 
lung von 3390, die sieben folgenden von je 2120 und die zwei letzten von 
30 1700 cal hervor. Aus Pareaus Angaben kann man die Arbeit be- 
rechnen, welche bei der tJberfiihrung eines Grammolekiils (18 g) Wasser 

1) Eine Monographie iiber diese Frage ist von 0. Sackur publiziert 
worden. Der naiier Interessierto mdge auf diese instruktive Schrift (Heft 24 
der Serio „Die Wissenschaft", Braunschweig 1908) liingewiesen werden, 

fi) Pareau, Ann. d. Phys. und Oh, (3), 1 , 39 (1877). 

9} Thomsen, J, f, praktische Ch. (2), 18, 1 (1878). 
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(Dampfdruck P) in Kristallwasser bei der abs. Temperatur T (Dampfdruck p) 
gewonnen werden kann. Diese Arbeit, welche der Differenz der freieii 
Energie des Wassers und des Kristallwassers gleich ist, ist wie die nnteu 
stehenden Daten von Thomsen^) zeigen, viel geringer, ais die gleich- 
zeitige Warmeentwicklung (W). Diese Warme ist, wie leicht ersichtlich, 
gleich der Differenz der Losungswarme von CuSO^ H- und von CUSO 4 
+ (n + l)H20. 


Salz 

LSsungswarme 

Bindungswarme 

Arbeit b. Bindung 



von 1 Mol H»0 

vonlMolHsO 

CUSO 4 

16800 cal. 



CuSOi-h-HsO 

9330 II 

6470 cal. 

1940 cal. 

CuSOi + fflaO 

6160 „ 

3170 „ 

710 „ 

CuSOi + SHgO 

2810 „ 

3360 „ 

710 „ 

CuS 04 + 4Hs0 

630 „ 

2180 „ 

423 „ 

CuSOi + BHaO 

-2760 „ 

3380 „ 

423 „ 


Dieser Pall gibt ein schdnes Beispiel dafiir, daU die Arbeit nicht mit 
der Warmeentwicklung bei einem chemischen ProzeD gleich gesetzt 
werden darf. 

Ein Beispiel aus der Physik, welches die Bedeutung der freien Energie 
veranschaulicht, erhalten wir bei Betrachtung des tJbergangs von Wasser 
in Eis. Bei 0° ist der Dampfdruck iiber Eis und Wasser gleich (4,G mm), 
es herrscht also Gleichgewicht, A wird NulL W ist dagegon gleich der 
Schmelzwarme 18 • 79,7 == 1435 cal. Bei — 10“ C ist P== 2,197, p. 1,997, 
also A ==50,2 cal., wahrend W = 18-75 = 1350 cal. betragt. 

In ahnlicher Weise kann man die Angaben von Isambert^) uber den 
Dampfdruck der Verbindungen BAgCl-l-GNHa (801 mm bei 21 “) und 2AgCl 
+ 3NH8 (96 mm bei 21“ C) umrechnen, da der Druck des gesattigten Ammo- 
niakdampfes bei dieser Temperatur nach Regnaults Angaben sich zu 
6589 mm berechnen laDt. Man erhalt fur die Arbeit, die bei der Bindung 
eines Molekiils gewonnen wird, bei den drei ersten NHrMolekulen 2470 cal. 
und fiir jedes der drei letzten Molekiile 1227 cal. Werte von dorselbeu 
GroBenordnung wie die oben berechneten. 

tber diese Verbindungen sind in neuerer Zeit Untersuchungen von 
Horstmann“) und Jarry^) ausgefiihrt. Nach den letzten ist der Dampf- 
druck der beiden Ammoniakverbindungen bei 0“ 0 262 bzw. 12 mm (der 


1) Thomsen, J, f. praktische Ch. (2), 18, 1, 1878. 

2) Vgl Wurtz, Dictionnaire de chiraio, Tome 1, p. 1178. 

3) Horstmann,.B. Bor. 9, 749, 1870. 

Jarry, Ann, chim. phys. (7), 327, 1899. 
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entsprechende Druck von reinem NHy betragt 3185 mm), bei 21® G 927 
bzw. 53,4 mm (iind 6516 mm). Daraus berechnet sich die Arbeit bei 0® 
m 1357 bzw. 3032 cal., bei 21® 0 zu 1147 bzw. 2818 cal. Es ist gan 2 
charakteristisch, daB die Arbeit (Affinitat) mit steigender Temperatur sinkt. 
Bei geniigend hoher Temperatur (dem sogenannten Obergangspunkt) wiirde 
die betr. Affinitat Null werden, d. h. die Verbindung wiirde bei hoherer 
Temperatur nicht iiinger existieren konnen, und zwar wiirde zuerst die 
ammoniakreiche, dann die ammoniakarmere Verbindung ihre Stabilitat ein- 
biiBen. 

Im allgemeinen spalten die Verbindungen, welche Wasser, Ammoniak 
usw. angelagert enthalten, bei steigender Temperatur immer groflere Mengen 
der angelagerten Molekiile ab. Eine einzige Ausnahme davon ist von 
Koppel^) bei Cerosulphat angegeben worden. 

Wie wir unten sehen werden, entspricht die Loslichkeit in vielen Be- 
ziehungeu dem Dampfdruck und kann die Loslichkeit ebenfalls zu Affinitats- 
bestimmungen benutzen-). 

Die chemischen Eigenschaften dieser Korper lassen sich sehr an- 
nahernd als Summe cler Eigenschaften der beiden Komponenten, z. B. des 
wasserfreien Salzes und des angelagerten Wassers, darstellen. Sonst ist es 
ja charakteristisch fiir chemische Verbindungen, daB die Eigenschaften dei 
Komponenten in den Verbindungen fast verschwinden. Man nimmt dahei 
mit Vorliebe an, daB in don krislallwasserhaltigen Salzen die Bestandteile dei 
Wassermolekiile nicht umgelagert sind, sondern unverandert, in derselben 
Woise wie im Wasser vor seiner Vereinigung mit dem Salze, gelagert sind 
Dasselbo gilt fiir das Salz. Nun kommt dazu die Schwierigkeit, Valenz* 
stellen zu finden, an welche die vielen Wassermolekiile angelagert werder 
konnten, z. B. beim NayllPO^ die zwblf HoO. Man verzichtete daher gans 
darauf, solche Verbindungen als durch Valenzen zusammengehalten anzu- 
sehen und hat ihnen den Namen: molekulare Verbindungen gegeben. Zi 
diesen molekularen Verbindungen ziihlte man auch solche, bei denen sicl 
mittels der gewohnlichen Valenzzahlen eine einfache Formel nicht zu 
sammensetzen lieB. Derartig waren viele Doppelsalze, besonders solche 
deren negative lonen einwertig sind, wie Doppelnitrate, Doppelchloride usw 

Die Untersuchungen von Hitt or f iiber die Wanderung der lonei 
zeigten jedoch, dafl in vielen Fallen diese sogenannten molekularen Ver 
bindungen bei der Blektrolyse sich aus zwei lonen zusammengesetzt erweisen 
von denen das eine aus Wasserstoff oder dem positivsten Metall der Ver 

1) Koppol, Ztschr. f. anorg. Ch. 41, 377, 1904. Ygl. Brousted, Ztsch: 
f. phys. Ch. 64, 374, 1908. Betr. Oxyde vgl. Biltz, Gott, Nadir. 1908 S. 291 

») Vgl. Frowein, Z. f. phys. Ch* 1, 6, 1887. 
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bindung, das andere aus dem Rest der Verbindung besteht. So untersuchte 
er z. B. folgende Korper, die man damals als molekulare Verbindungen 
schrieb: KCN + AgCN, PtCl, + 2NaCl, AuCls + KCl und zeigte, daJB ihre 
lonen sind: K und Ag(CN) 2 , 2Na und PtClg, K und AuCli,. In diesen drei 
Anionen sind also offenbar die negativeii lonen des in die Molekularver- 
bindung eingehenden Alkalisalzes mit den Molekiilen der Edelmetallverbin- 
dung vereinigt, und folgericktig Icann man annehmen, daJQ dies auch in 
den undissozierten Doppelsalzen der Pall ist. (Der Meinung, die damals 
(1854) herrscbte, lief es ganz zuwider, daiJ ein so milder chemischer ProzeB, 
wie Auflosung in Wasser bei niedriger Temperatur, die Atome der in die 
Doppelverbindung eingehenden Alkalisalze auseinanderreiJQen sollte). Zur 
Erklarung der Zusamraensetzung der komplexen lonen reichte demnacli 
die Valenzlehre nicht aus. 


7. Kapitei: Die Entwkkiung der Valenzlehre. 

So alt wie die Beobachtung ist, daB zwei verschiedene Stoffe sieh 
verbinden, d. h. unter gleichzeitigem Verlust ibrer auffallendsten physi- 
kaliscben Eigenscbaften za einem emheitlichen neuen Stoff werden, so alt 
ist auch die symbolische Darstellung der Verbindung durch Vereinigung 
zweier Symbols. Die Zeichen der Metalle waren in alter Zeit mit den Planeten- 
zeichen identisch; Allmahlich erkannte man, daD durch die Vereinigung 
zweier Stoiife nicht nur eine, sondern auch hUufig zwei oder mehr neue Ver¬ 
bindungen entstehen konnen. In einigen aolchen Fallen wies Proust nach, 
dafl die versohiedenen Verbindungsprodukte sich durch die relativen Mengon 
unterscheiden, in denen sie die Bestandteile enthalten, und dafl jodes von 
ihnen durch ein ganz bestimmtes Verhaltnis der Gewiohte dor eingehenden 
Komponenten charakterisiert ist. Eine solche unverUndorliohe Zusammen- 
setzung erkannte er als das Kennzeichen jeder delinierten ohemischon Ver¬ 
bindung (Prousts Gesetz der konstanten Proportionen). Dalton erweiterte 
das Proustsche Gesetz durch die Entdeckung der multiplen Proportionen. 
Zu ihrer Versinnlichung benutzte er Symbole, die unseren jetzigen chemischen 
Pormeln entspreehen; nur ahnelten seine Blementenzeichen nooh den alten 
alchimistischen Symbolen, wahrend wir die jetzige, bequemo Buohstaben- 
bezeiohnung Berzelius verdanken. Berzelius sah in Gay-Lussacs Ent¬ 
deckung der einfachen Eaumverhaltnisse, in denen die Gase sich verbinden, 
einen weiteren Grund fiir die Pormnlierting der chemischen Verbindungen 
nach Dalton. (Vgl. Kap. 2.) 
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Diese, wie wir heute sagen konnen, durchaus richtige Darstellungs- 
weise cliemischer Verbindungen wurde in der nachsten Zeit wieder auf^ 
gegeben, da man die reine Empirie unter Vernachlassigung theoretisoher 
Betrachtungsweisen iibermaBig betonte. An Stelle der Atomgewichte be- 
nutzte man die sogenannten Aquivalentgewichte und kehrte so anf Prousts 
und Richters Standpunkt zuriick, ohne die spatere Entwicklung der Lehre 
von den chemischen Verbindungen zu beachten. Um die Verbindungen 
zweier Elemente zu bezeichnen, schrieb man einfach ihre Zeichen neben- 
einander, und wenn es mehrere nach verschiedenen Verhaltnissen gab, so 
benutzte man verscliiedene Zeichen I'iir dasselbe Element. So schrieb man 
die beiden Verbindungen von Bisen und Chlor, das Chloriir und Ohlorid, 
feCl und FeCl. Merkwurdigerweise finden sich noch heute, besonders in 
franzdsischen Arbeiten, Reste dieser Darstellungsweise. 

Bei der schnellen Entwicklung der organischen Chemie erwies es sich 
bald als unmdglich, init dieser Darstellungsweise auszukommen. Um eine 
tJbersicht liber die Tatsachen zu gewinnen, fand man in dem lange unbe- 
achteten Oder vergessenen Satze von Avogadro ein sehr niitzliches Hilfs- 
mittel. Die Anwendung dieses Satzes Ilihrte zu solchen Folgerungen, wie 
z. B., daJD im Wassermolekiil ein Atom Sauerstoff mit zwei Atomen Wasser- 
stoff verbunden ist. Ein Atom Sauerstoff vermag also zwei Atome Wasser- 
stoff zu binden, ocler nach der gebriiuchlichen Ausdrucksweise: im Wasser 
ist ein Atom Sauerstoff zwei Atomen Wasserstoff Equivalent. Um dies dar- 
zustollen, nahm man an, dai3 jedes Sauerstoffatom zwei Bindungsstellen oder 
Valenzen besitzt, Wasserstoff dagegen nur eine. Nun kommen Wasserstoff 
und Sauerstoff zusammen mit Kolilenstoff in sehr vielen organischen Ver- 
bindimgen vor; viele davon sind fluchtig und ihr Molekulargewicht kann 
nach dem Gosetz von Avogadro bestimmt werden. Bei Untersuchungen von 
organischen Me tall verbindungen kam Frank land (1852) zur Ansicht, daB 
die Atome eine bestimmte Siittigungskapazitat (Valenz) besitzen. Diese 
Ideen wurden von Kolbe und besonders von Kekule (1867) aufgenommen 
‘und weiter ontwickclt. Es gdang Kekul6, alle diese Verbindungen durch 
Formelu zu symbolisieren, in denen dem Kohlenstoff vier, dem Sauerstoff 
zwei und dem Wasserstoff eine Valenz erteilt war. Diese Zalilen werden 
Valenzzahlen genannt und man sagt, die Valenzzahl des Kohlenstoffs sei vier 
usf. Es golang ihm weiter, auch die Verbindungen anderer Elemente mit 
Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasserstoff durch Formeln darzustellen, in die 
jedes Element mit einer bestimmten Valenzzahl einging, und die nirgends 
mit den Gasdichtebestimmungen in Widerspruch standen. Diese Lehre von der 
konstanten Valenz, insbesondere der Vierwertigkeit des Kohlenstoffs, erwies 
sich als uixgemein fruchtbar fiir die Entwicklung der organischen Chemie 
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und wurde deshalb auch auf die anorganische iibertragen. Wir wissen jetzt, 
daB sie unhaltbar ist, aber es ist lehrreich zu sehen, wie lange sie mit 
Hilfe spezieller Hypothesen, die man leider nicht zu priilen versuchte, 
aufrecht erhalten und als Erfahrungstatsache ausgegeben wurde. Das Be- 
streben, die Formeln der chemischen Verbindungen in das Schema der 
Kekul6schen Yalenzzahlen zu bringen, verleitete zu einer „Formelmalerei“ 
(Kolbes Ausdruck), die uns ietzt vielfach wie Spielerei anmutet, seinerzeit 
aber als wichtige theoretische Entwicldung gepriesen wurde. 

Eiine der ersten Schwierigkeiten war das Verhalten des Kohlenoxydes, 
dem auf Grund der angenommeiien Atomgewichte und nach Avogadros 
Gesetz die Forrael CO zuerteilt werden mufl. Wenn C vier, 0 dagegen nur 
zwei Valenzen besitzt, so miissen zwei Valenzen von 0 „ungosattigt“ sein. 
Man konnte sich dies so vorstellen, daB diese zwei Valenzen einander binden. 
Wenn man annimmt, daB die Valenzen auf elektrischen Ladungen beruhen, 
und wenn man Sauers toff nacli Berzelius als negativ geladen ansieht, so 
hat das Sauerstoffatom zwei negative Elementarladungen, die durch zwei 
positive, auf dem Kohlenstoffatom befindliche Elementarladungen gebunden 
sind. Zwei weitere Elementarladungen befinden sich noch auf dem Kohlen¬ 
stoffatom, die eine positiv, die andere negativ, und neutralisieren einander. 
Wir haben oben die Helmholtzsche Ansieht erwahnt, daB Verbindungen 
mit einer paaren Anzahl von ungesattigten Valenzen gleich viele positive 
und negative, sich gegenseitig bindende Elementarladungen besilzen. 

* Da dasselbe Kohlenstoffatom eine positive und eine negative Elementar- 
ladung tragt, so miissen sie an verschiedenen Stellen des Atoms lokalisiert 
und von einander isoliert sein. Nach dieser Betrachtungsweiso miissen also 
die Valenzen an bestimmte Punkte des korperlichen Atoms gebunden sein, 
und die anderen Atome oder Atomkomplexe, die mittels der Valonzladungen 
festgehalten werden, miissen in bestimmter Weise zum bindonden Zentral- 
atom orientiert sein. Die Lehre von der Orientierung der Atome im Itaume, 
die Stereochemie, hat sich in vieler Beziehung fruchtbar erwiesen. Ihr Be- 
ginn waren van't HoffsO tind Le Bels^) Erklarungsversucho der optischen 
Isomerien. Dabei handelt es sich um zwei gleich zuaaminengesetzte, in jeder 
anderen Beziehung gleiche Verbindungen, die sich nur durch die Drehung 
der Polarisationsebene des Lichtes unterscheiden.®) Sie iiben numerisch 

^)Yau’t Hoff, Yoorstcl tot uitbreiding dor Htruktuur-fonuules in do 
Ruimte. Sept. 1874. 

Ygl. Yaii’tHoff, die Lagerung der Atome im Raume. 2. Anil. Braun¬ 
schweig 1894. 

2) Le Bel, Bull d, 1. Soc, cliim, Paris, Nov. 1874. 

®) Auch die Absorption von zirkular-polarisiertem Licht kaim fiir die 
beiden Isomerou verscliieden sein (Cotton, Ann. chim. phys. (7) 8, 373,1896). 
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gleiche, aber entgegengesetzte Drehang aus. Die beiden Korper konnen 
sich, wie man annimmt, nur dadurch unterscheiden, daJQ ein Molekiil des 
einen wie das Spiegelbild eiiies Molekiils des anderen gebaut ist; die beiden 
Molekiile verhalten sich wie rechte Hand und linke Hand zu einander, Zur 
Erldarung stellt man sich vor, dafl die vier Valenzen des Kohlenstoffs wie 
die Spitzen eines reguliiren Tetraeders zu einander orientiert sind, was ja 
ziigleich die einfachste liiumliche Anordnung von vier Punkten ist. Vier 
verschiedene Atome, A, B, C und I), die an den Ecken eines solchen regularen 
Tetraeders liegen, konnen sich zu zwei verschiedenen Konligurationen 
ordnen, wie die nebenstehenden Fig. 9 andeuten. (Die punktierten Kanten 
gehen nach hinten). An der einen Pigur ist die Bewegung von B iiber 0 

nach D von A aus gesehen rechtsliiufig ? im Sinne der Uhrzeiger- 



ii. Moiloll dOH iiMyinmotriHtdion KohloiiBtoi'i’n. 

bewegung, auf der anderen Figur ist sie linkslaufig entgegengeselzt 

dem Sinne dor Uhrzeigerbewegung. Es ist leicht zu sehen, dafi die beiden 
Tetraeder kongrucnt werden, wenn A mit B gleich ist, man braucht dann 
nur die rechte Figur so zu drehen, daJQ das iirspriingliche B nach obeii 
kommt. Daraus geht horvor, dafl die Isomerie nur dann auftreten kann, 
wenn an den vier Valenzstellen dos Kohlenstoffatoms vier verschiedene 
Atome Oder Atomkomplexo haften. Van^t Hoff hat diese SchluBfolgerung 
an einer groflen Anzahl von Fallen gepriift und immer bestiltigt gefunden. 

Wenn zwei Valenzen eines KohlenstoCfatoms zwei Valenzen eines 
anderen Kohlenstoffatoms bindon, wie es in den sogenannten Athylonvor- 
bindungen der Fall ist, so entsteht eine Konliguration der Valenzstellen, wie 
sie die nachstehende Fig. 10 andeutet Die beiden Valenzstellen A und A^ 
liogen nahe anoinander, ebenso die beiden Valenzstellen B und Die 
iibrigen vier und die an sio gobundenen Atome C, D, E und P konnen dann 
als in oinor Ebene liogend angenommen werden* Wir nehmen dor Binfach- 
hoit halber an, daU 0 gleich E und D gleich P ist. Ollenbar konnen hier 
zwei Isomere ontstehen, indem 0 entweder mit dem gleichen E benachbart 
ist, wie in dor Pigur, odor mit dem ungleichen P, wenn B und P die Platze 
tauschen. Das bekannteste Beispiel dieser Art ist die Isomerie von Pumar- 
und MalemsSure, wobei 0 und E Wasserstoffatome sind, D und P Karboxyl- 
gruppen COOH. Die MaleinsSure leitet die Elektrizitat besser als die Pumar- 
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satire, daraus schlieflt man, nach Analogie ahnlicher Falle, daD in der 
Male'insanre die beiden Karboxylgruppen benachbart liegen (sogenannte 
Cisform), in der Fumarsaure dagegen dutch den groOten moglichen AbT 
stand getrennt (Transform). Zu demselben SchlnJB war man schon vorher 
aus rein chemischen Griinden gekommen. Auf diesem Gebiet haben J.Wis-: 
lioenus und seine Sohhler ein groBes Belegmaterial gesammelt. 

Jede Valenzbindung kann gelost werden; das gilt ganz allgemein, denn 
es ist die Bedingung jeder chemischen Eeaktion. Ein Atom Oder ein Atom- 
komplex entfernt sich dabei vom Molekiil und ein anderes Atom oder ein 
Atomkomplex tritt an seine Stelle. Wie Williamson zuerst hervorge- 
hobet hat, muB man konseqnenterweise zu der Vorstellung kommen, daB 
die Atome oder Komplexe sich zeitweise von den Molekiilen abtrennen, 
auch wenn sie nicht mit anderen Molekiilen reagieren. Betrachten wir nun 
ein Molekiil, in dem die vier verschiedenen Atome A, B, C und D mit 



Hg;. 10. Modoll der AethylL'iibiiidnng;. 

einem Kohlenstoffatom verbunden sind. Die Atome A und B, die gleicho 
elektrischo Ladung, z. B. positive, besitzen mogen, sind also bisweilon von, 
dem Kohlenstoffatom getrennt. Somit kann es geschehon, daB A und B 
gleichzeitig vom Kohlenstoffatom getrennt sind und bei ihror Wioderr, 
vereinigung mit dem Kohlenstoffatom konnen sie Platz wochsoln. Dies 
ist gleichbedeutend mit einer TJmwandlung des urspriinglichon Molckuls in 
sein optisches Isomeres. Da nun zwei optische Isomere oinantlor, abgesehon 
von ihrer Asymmetrie, voUkommen gleich sind, und auch absolut gloiche 
Stabilitat besitzen, so muB diese Eeaktion so lange vor sich gohon bis 
gleich viel Molekiile der zwei Formen in der Mischung vorhanden sind. 
Optisch aktive Korper dieser Art miissen sich demnach in Mischungen 
gleicher Mengen links- und reehtsdrehender Molekiile, also optisch inaktive 
Mischungen (sie werden razemisch genannt) verwandeln. DaD wir iiber- 
haupt optische Isomere kennen, beruht nur darauf, dafl die Eoaktions- 
geschwindigkeit bei niederer Temperatur moistens zu gering ist, um be- 
merkbar zu werden. Bei hdherer Temperatur geht dagegen die Eeaktion 
im allgemeinen glatt, so z. B. gehen die optisch aktiven Mandelslluren bei 
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180^^ in inaktive iiber. Im allgemeinen ist es moglich, durcli Erhitzen 
mit Oder oline Chemikalien die inaktiven Modifikationen aus don aktiven 
(Jarzustellen. 

Ganz anders liegen die Sachen bei den Cis- und Transformen. Die 
Atome, Oder Atomkomplexo, befinden sich in verschiedener Lage m ein- 
ander, nicht wie bei optiachen Isomeren in gleichen. Die beiden isomeren 
Kdrper liaben daher vvGBentlicli verschiedene pliysikalische und clieniische 
Eigenschaften, insboaondere auch verschiedene Stabilitilt. Bei gewohnlicher 
Temperatur in wiissriger Losung ist die Fumarsaure stabiler als die Malem- 
siluro, diese Silure kann daher durch Zusatz katalytisch wirkender starker 
Saurcn in jeno umgewandelt werden, wie Kekule nachgewiesen hat. Ebenso- 
wirkt Erhitzen auf 200‘> in 10—30o/oiger Losung. Dagegen gelingt es, 
Fumarsiiuro durch Destination in Maieinsaureanhydrid umzuwandeln, wobei 
die Tendenz der Maloinsaiire, bei hdherer Temperatur Wasser abzuspalten» 
wirksam wird. Aus dem Anhydrid kann man Maleinsaure wiedergewinnon. 

Dafl dieses Umwandlungen irgendwie mit der Anschauung lokalisierter 
Valenzon im Atom im Widersprucli stehen, wie Werner behaiiptet, kann 
ich nicht zugoben. 

Untor den Forscheni auf diesom Gebiet ist vor allem der Engliinder 
W. .T. PopoD nennen. Urn die zwoi als Spiegelbilder sich verluillenden 
sogenannten eiiaritioni()rj)hon Forinen eines Korpers voneinander zu trennen 
bonutzto Pasteur verscliiedene Mofchoden, von welchen eine darauf beruht, 
daJQ, wenn der Kdrper oine Siiuro odor Basis ist, sein 8alz mit einer optiscli 
aktiven Basis odor Silure vorschiodene Loslichkeit fiir die beiden Formon 
besiizt. Zu dicisem Zweek benutzto man hauptsiichlich die in der Natur vor- 
kommondo Kechtsweinsiiure. Viel bessere Diensto hat die von Pope und 
soinem Mitarludler Peachey angewandto KampfersulfonaUure und iliro 
llalogendorivato geleistot. Mit deron Hilfe hat man nicht nur viele Kohlon- 
verbindungon untersucht, sondern auch lilinliche Verbindungen mit anderen 
vierwertigen Atomen, luimlich von Schwefel, Selon und Zinn aufgefiuiden. 
Bin iihnlichor Erfolg wurdo mit dem funfwertigon Btickstolfatom orzielt. 
Zu diesen hat Kipping auch Silizium, den nachsten Verwandten des Kohlon- 
stoffs goliigt. Betreffs des assymmotrischen Stickstoffs liegen ebenlalls inter- 
cssante Untersuchungen von Wedekind^), Buckney und Jones®) vor. 

Betreffs der GreJSo der Drohung der Polarisationsebene liat Guye 
einen beachtensworten Versuch gemacht, dieselbe aus der GroJOe der Assym- 
metrie, berochnet aus dor Ungleichheit der vier am selben Kohlenstoff- 

i) Pope: Joum. Chom. Soc. 77, 1078, 1900. 

») Wedekind: Berl. Bor. 39, 474. 3904. 

*) Buckney und Jones: Journ. Chera. Soo. 91, 1821, 1907. 
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atom gebundenen Atome oder Atomgruppen zu bestimmen. Leider hat 
sick die Erscheinung als recht unregelmaBig erwiesen, die Drehung ist 
namlich bisweilen in hohem Grade vom Losungsmittel abliangig, wie 
Walden^ besonders fiir Chloroform, Zimtaldehyd und Ohinolin gefunden 
hat hat andrerseits gezeigt, daJfl das chemische Verhalten der ein- 

tretenden Atomgruppen von groJQerer Bedeutung ist, als ihr Gewicht. 

Es ist anffallend, dafi aus cheraischen Prozessen, in die nur optisch 
inaktive Korper eingehen, niemals optisch aktive Korper entstehen. Die 
Wahrscheinlichkeit fiir die Erzengung eines rechtsdrehenden Molekuls ist 
genau ebensogroB wie fiir die Erzengung eines linksdrehenden. Anders 
ist es, wenn der nengebildete Korper eine chemische Bindung mit einem 
optisch aktiven Korper eingeht. Dann ist offenbar die relative Lage der 
Atome des linksdrehenden Molekuls zu den Atomen oder Atomgruppen des 
vorhandenen assymmetrischen Molekiils eine andere, als die Lage der Atome 
des rechtsdrehenden Molekuls; die eine der beiden Molekiilgattungen ist 
daher bevorzugt So erklart sich. die beruhmte Synthese optisch aktiver 
Molekiile durch Emil Fischer®). Auf ahnliche Weise hat man die Bildung 
optisch aktiver Molekiile durch chemische Prozesse in der Pflanze auf- 
zufassen, ebenso die selektive Zerlegung einer inaktiven Mischung durch 
Lebewesen (Schimmelpilze), bei der ein optisch aktiver Rest zuriickbleibt. 
(Pasteur.) 

In ahnlicher Weise wird folgender Befund von Marckwald und 
McKenzie^^) verstandlich. Sie zeigten, daJB Esterbildung zwischen einem 
optisch aktiven Alkohol und zwei spiegelbild-isomeren Sauren, bzw. zwischen 
einer optisch aktiven Saure und zwei spiegelbild-isomeren Alkoholen mit 
ungleicher Geschwindigkeit erfolgt, Durch fraktionierte Veresterung ra- 
zemischer Mandelsaure mit 1-Menthol gelang es ihnen aus der Restsaure 
l-Mandelsaure abzuscheiden und damit zum ersten Male eine optisch aktive 
Verbindung aus der Razemverbindung nach einer anderen Methode als den 
von Pasteur angegebenen zu gewinnen. 

Ebenso ist es Bredig und Pajans®) gelungen bei katalytischer Ein- 
wirkung des optisch aktiven linksdrehenden Nikotins auf Kamplerkarboxyl- 
saure eine etwas schnellere Reaktion bei der Rechtsverbindung als bei der 
Linksverbindung nachzuweisen. Dies ist ein Analogon der sohneller fort- 
schreitenden Zersetzung von Bstern der Rechts-Mandelsaure, im Vergleich 

1) Walden, Zeitselir. f. phys. Ch. 55, 267, 56, 703, 1906. 

Betti, Gazzetta chlmica itaUana 37, I, 62, 37, II, 5, 1907. 

®) Fischer, B. Ber. 27, 3189, 1894 

Marckwald und McKenzie, Berichte der deutschou chem. Gcsollsch, 
32, 2130, 1899, 33, 208, 1900, 34, 469, 1-901. 

Bredig und Fajaiis, Berichte d. deutschon chem. Ges. 41, 762, 1908, 
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zu derjenigen der Linlca-Saure, durch Lipase nach Dakini). Bine sehr 
merk\iiirdige Bntdeckung hat Walden gemacht^). Sie kann durch folgendes 
Schema dargestellt werden. 

(POW 

1 — a Chlorbernsteinsaure ^ d — Apfelsaure 

(Par"” 

1 — Apfelsaure d — a — Chlorbernsteinsaure. 

(KOH) 

Aus der links - a - Chlorbernsteinsaure kann man durch Einwirkung 
von Basen das Chlor abspalten und durch Hydroxyl ersetzen, wodurch Apfel¬ 
saure entsteht. Das eigentiimliche ist, daB einige Basen (wie Hydroxyde 
von Ag, Hg, Pd und einwertigem Tl) links-Apfelsaure ergeben, andere da- 
gegen (wie die tlydroxyde von Alkalimetallen, einschlieBlich NHg, von Ba, 
Cu, Cd, Pb und Sn) rechts-Apfelsaure. Man kann ebenfalls von rechts-a- 
Chlorbernsteinsaure ausgehen und erhalt dabei sonderbarerweise mit den 
erstgonannten Basen z. B. AgoO rechts-Apfelsaure, mit denjenigen der 
zweiten Gruppe z. B. KOH dagegen links-Apfelsaure. Das Schema zeigt 
auch, dafi man mit Hilfe von abwechselnden Chlorierungen und Hydro- 
xylierungen mit Phosphorpentachlorid und Silberoxyd einen Kreisgang aus- 
fiihren kann in der Umwandlung der Chlorbernsteinsauren und Apfelsauren. 
Brombernsteinsaure verhalt sich in ahnlicher Weise. Emil Fischer^) hat 
ahnliclie Prozesse studiert, wie die Umwandlung der Alanine in Brompro- 
pionsauren durch Nitrosylbromid und dann zurtick mit Hilfe von Ammoniak. 
Man nimmt an, daB instabile Zwischenprodukte das eigentiimliche Eesultat 
voranlassen, jedoch ist die Sache nicht damit aufgeklart. Ostwald meint"^), 
daB die kiinftige Aufkliirung eine erhebliche Erschiitterung Oder Verande- 
rung der herrschenden stereochemischen Anschauungen herbeifiihren wird, 
wahrscheinlichor ist.wohl, dafl eine neue mit diesen Anschauungen iiber- 
einstimmendo Hilfshypotliese zur Brkliirung der „Waldenschen Umwand¬ 
lung" nach naherer Durchforschung ausgebildet werden wird. 

Kehren wir jetzt zu unseren „ungesattigten“, dem Kohlenoxyd CO 
analogen Verbindungen zuriick. Bs ist lange bekannt, daB Schwefel mit 
Wasserstoff zu Schwefelwasserstoff H 2 S, mit Sauerstoff zu den Oxyden SOg 

1) Dakin, Journal of physiology 30, 263, 1903, 32, 199, 1906. 

2) Walden, Bericlite dor deutschon cheinLschea Gesellschaffc 30, 3146, 
1897, 32, 1833, 1899. 

8) Emil Fischer, Bericlite der deutschon chemischen Gesellschaffc 40, 
489, 1907 

Ostwald: Leitlinien der Chomie S. 163. 1906. 
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und SOj zusaramentritt. Danach betatigt Schwefel in diesen drei Fallen zwei, 
vier Oder sechs Valenzen. Schwefel kann folglich drei verschiedene Wertig- 
keiten besitzen, welche sich um zwei oder vier. voneinander unterschoiden. 
Dieae Tatsache kann offenbar auf dieselbe Weise wie die zwei- und vier- 
Wertigkeit des Kohlenstoffa aufgefaflt werden, indem man anniramt, das 
Schwefelatom sei wirklich sechs- oder achtwertig, und daJQ in den Fiillen, wo 
sich weniger Valenzen bestatigen, die iiberziihligen einander paarweise 
binden. Ahnliche Verhaltnisse wie beim Schwefel finden wir bei einer groflen 
ATiy:a.1i1 von Elementen, wie jedes Lehrbuch der anorganischen Chemie zeigt. 

Man.verliefl deshalb Kekulds Lehre von der konstanten Wertigkeit 
der Elementaratome und nahm statt dessen an, die Wertigkeit oines Atoms 
konne nach graden Zahlen wechseln. So warden Ghlor, Brom und Jod als 
ein-, drei-, funf- und siebenwertig aufgefaflt, Eisen als zwei-, vier- und 
sechswertig, Gold als ein- und dreiwertig, Zinn und Platin als zwei- und vier- 
wertig UBW. Tim solche Eisenverbindungen wie FeCla in dieses Schema ein- 
ordnen zu konnen, nahm man an, daJ3 darin sechswertige Doppelatome 
Pe —Fe enthalten sind, und schrieb infolgedessen die Formel des Eisen- 
chlorids: 


Cl,iFe-FeCL,. 


Die Molekiile der einfaohen Korper faCte man als aus zwei Atomen 
zusammengesetzt auf, nach Analogic der am besten studierten H„, 0- und N.. 
Bei Phosphor, Arsen und Schwefel ist die Zahl der Atomo im Molokiil noch 
groJJer. .Dio meisten Metalle, die man untersucht hat, bestohen sowohl in 
Gasform wie in gelostem Zustande aus einfachen Atomen (vgl. S. G2). 
Ihre Atome Bind also in diesem Falle nullwertig. V. Meyer') fand mit Hill'e 
seiner Verdrangungsmethode, dafi Molekiile der' Pormeln FoCl|„ FcoCli und 
PeCl 2 in gasformigem Zustand existieren. Nils on und Pettcrsson-) fanden 
auf demselben Wege, daD die Indiumchloride don Formeln InCl, InClj) und 
InCla entsprechen, die des Galliums den Formeln GaCls und GaOlj, und die 
des Ohroms den Formeln CrCls, CraCU und CrClu. Dio ganzo Valenzlohre 
verier dadurch ihre Pestigkeit. Man nahm an, in einigen, vorhiiltnismiiflig 
wenigen Fallen k6nne die Wertigkeit beliebige Werto annohraon. Man setzte 
auch bisweilen eine Maximalzahl der Wertigkeit — 8 — fest, so z, B. 
Abegg"). In jiingster Zeit haben einige Forschor an dem feston Pfeilor der 
Valenzlehre, der Vierwertigkeit des Kohlenstoffes, geruttelt, indem sio drei- 
wertigen Kohlenstoff annehmen, allerdings wie soheint ohne ganz boweis- 
kraftige Griinde. 


1) V. Moyer, Ber. 17* 1336, 1884 

s) Nilson und Fettersaon, C. r. 107, 600 und 627, 1888. 
®) Abegg, Z. £ anorganisch. Ch. 39, 367, 1904. 
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Nocli groBere Schwierigkeiten maclit es vielleicht, die Verbindungen 
mit sogenanntem Kristallwasser, Kristallalkohol, Ammoniak usw.. einzu- 
ordnen. 

In jungster Zeit sind verschiedene Versuche gemacht worden, iiber 
diese Schwierigkeiten Herr zii werden, wobei besonders Werner^) zu 
nenlien ist unci iml elektrochemischer Seite Abegg^). Alle gehen ml eine 
Idee von Berzelius zuriick, die seinem dualistischen System in gewissem 
Sinne zugrimcle lag. Berzelius^ Schema, in modernen Symbolen aus- 
gedriickt, war folgendes: Unter dem EinfliiB elektrischer Ladungen ver- 
einigen sich Kalium und Sauerstoff zu KoO, ebenso vereinigen sich durch 
elektrischo Kriifte Schwefel und Sauerstoff zii SOj,. Wenn K 2 O mit SO3 
zusaminengebracht wircl, so vereinigen sich diese beiden Molekiile infoige 
eiiier positiven Kestladung auf KgO und einer ebensolchen negativen auf 
SO 3 . Als Stiitze fiir diese Ansiclit fiihrte Berzelius an, das bei der Blektro- 
lyse von Kaliumsulfat Kali (KoO nach Berzelius) am negativen und 
Schwefelsaure (SO3 nach Berzelius) am positiven Pol erscheint. Diese 
Verbindung KyO • SOa kann sich weiter mit einer ahnlichen Verbindung 
Aly 0 ;j* 3 S 03 vereinigen, wodurch der gewbhnliche Kalialaun entsteht. Ber¬ 
zelius nahm also an, daB die urspriinglicheii Valenzen (elektrische 
hadungen) der Elementaratome sich in den sogenannten binaren Ver¬ 
bindungen (Oxyden) gegenseitig gebunden hatten, daB aber noch schwachere 
Kestvalenzen (Restladungen) geblieben wiireii, die die binaren Verbindungen 
zu ternuren, Salzen z. B., vereinigten. Zwei Salze konnen wieder durch 
Kesiaffinitaten zu Doppelsaizen vei*bunden werden. Diese Auffassung war 
auf die groBo chemische Erfahrung begriinclet, die Berzelius besaB. DaB 
das angesammelte empirische Material heute auf eine in der Hauptsache 
idontischc Anschauung hindrangt, ist ganz interessant zu sehen. Den Ber- 
zcHiusschen Begriffcui von urspriinglichen und residuellen Ladungen (Va- 
hijizen) entsprechen die jetzigen Begriffe von Hauptvalenz und Nebenvalenz 
(Werner), Normalvalenz und Kontravalenz (Abegg). 

Die Berzeliussche Anschauung, dafl K.O und SO 3 positiv und negativ 
geladeii sind, wurde durch die Kritik Daniells umgestoBen. Dieser be- 
wies, daB Kupfersulfat in Kupfer und SO 4 zerlegt wird, welch letzteres, am 
positive!! Pol eutwickelt, sekundiir mit dem Wasser unter Bildung von 
Schwefelsiiure und Sauerstoff reagiert, und daB genau ebenso Kaliumsulfat 


1 ) Vgl. Werner, Vierteljahrssehr. der Ziiricher iiaturf. Ges. 36, 1891. 
Neiioro Auschauungeu auf dem Gobiete der anorg. Chemie, (Die Wisscmschaft, 
Bd. 8 ), Braunschweig 1906. 

2 ) Abegg, Christiania Viclensk. Solsk. Skrifter math.-naturv. Kl. No. 12, 
1902. Abegg und Bodlilndor, Z. f. anorg. Cli. 20, 496, 1899. 
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in Kalitim und SO* zerlegt wird, welche sekundiir mit Wasser reagieren 
und am negativen Pol Kalilauge und Wasserstoff, am positiven Saure und 
Sauerstoff ergeben. Bs kann heute keinem Zweifel mehr unterliegen, dafi 
Daniells Auflassung dem wirklichen Vorgang entspricht. Deshalb nimmt 
Werner an, dafi die Nebenvalenzen nicht mit elektrisohen Ladungen ver- 
bunden sind. „Hauptvalenzen“, sagt er, „vereinigen einfache Oder zu- 
sammengesetzte Eadikale miteinander, die als selbstlindige lonen auftreten 
kbnnen oder deren chemisches Bindevermogen mit demjenigen ionisierbarer 
Eadikale equivalent ist.“ Andere Valenzen sind Nebenvalenzen. Abegg 
dagegen nimmt an, daJ3 seine „Kontravalenzen“ durch entgegengesetzte 
Ladung wie die „Nonnalvalenzen“ charakterisiert sind. Jedes Atom soil 
in Summa acht Valenzen besitzen. Es ist nicht zu verstehen, wie durch diese 
Annahme die Schwierigkeiten der Berzeliusschen Theorie beseitigt werden 
sollen. Andrerseits muB man Abegg darin recht geben, dafl kaura eine 
so grofie prinzipielle Verschiedenheit der Haupt- und Nebenvalenzen an- 
zunehmen ist, wie darin liegt, dafi die einen durch elektrische Kriilte hervor- 
gerufen, die anderen aber von solchen Eraiteii unabhangig sein sollen. 
Erstens ist es in vielen Fallen schwer zu sageu, ob Haupt- odor Nebon- 
valenzen wirksam sind, es gibt kein allgemeines Merkmal zu ihrer sichej-en 
tJnterscheidung, nur bei den metallischen Elementen, den Salzbildnern und 
analogen Atomkomplexen, wie Ammonium und Cyan bildot der ionisierte 
Zustand ein sicheres TJnterscheidungsmerkmal. Zweitons stelien auch die 
Nebenvalenzbindungen unter der Herrschaft der Daltonsohen Lehre von 
den multiplen Proportionen, was auf Krafte, die analog den olektrischen 
wirken, hindeutet. 

Urn aus diesen Schwierigkeiten inoglicherweiso einen Auswog zu 
finden, wollen wir die Bindung zwisohen ChlorwasserstoH und Ammoniak 
betrachten, die nach allgemeiner alter Anschauung von Ilauptvalonzon, nach 
Werner aber von Nebenvalenzen bedingt wird. Dio Warmoenlwicklung 
bei der Bindung betragt nicht weniger als 41800 cal., wobei Nil,, und HCl 
in gasformigem, NHitCl in iestom Zustande gerochnet ist. Wio orwahnt 
zerfallt die Verbindung trotz dieser grofien Bildungswiirme bei Verdampfung 
teilweise in ihre beiden Komponenten, was dazu beigotragen hat, sio als 
molekular zu betrachten. Bei der elektrolytischen Dissoziation in wasseriger 
LSsung zerlegt sieh NHiCl in NHj, mit einer positivon, und Cl mit einer 
negativen Ladung. Was zunaohst die Eonstitution des Ions Nn* betriflt, 
so sind zwei Ansichten aufgestellt worden, erstens die bisher herrschende, 
wonach N mit vier negativen Valenzen die vier positivon H-Atome bindet 
und eine weitere positive Ladung besitzt, durch deren Vermittlung es das 
negativ geladene Chlorion anlagern kann; zweitens die von Werner und 
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Abegg vertreteiie, wonach das neutrale NHg mit einer Neben- oder Kontra- 
valenz H bindet, das positiv geladen ist und ein negatives Ohlorion anzu- 
lagerii vermag. Nach Werner sollen sich bei den Nebenvalenzen keine 
elektrisclien Ladungen betiitigen, nach Abegg soli das durcli Kontravalenz 
gebundene H eine negative Ladnng, die entsprechende Bindungsstelle des 
N eine positive Ladung besitzen. In beiden Fallen muBte das vierte H 
anders gebuuden sein als die drei Wasserstoffe im Ammoniak, und man 
miiBte erwarten, bei Substitutionen des Wasserstoffs in NH^Cl durch ein 
einwertiges Radikal E — CHg, C 2 H 5 , CgHs u. a. m. — zwei isomere Substitu- 
tionsprodukte zu erhalten, die den Pormeln NH 2 R-HCI und NHs-RCl ent- 
sprachen. Da solche Isomerien nicht bekannt sind, miissen wir schlieJJen, 
daJQ die vier H-Atome im Ion NH^ in gleicher Weise an N gebunden sind. 
Werner will seine Formel durch folgendes Argument stiitzen: HOI ist 
stark dissoziert, HoO dagegen aufierst wenig, diese Eigensohalten bleiben 
erhalten, wenn man Ammoniak addiert und Chlorammonium NHsHCl bzw. 
Ammoniumhydroxyd NH 3 —ILO entstehen. Dabei beriicksichtigt er nicht, 
daB die Dissoziations-Konstante des Ammoniaks (23*10"®) diejenige des 
Wassers bei 25® um etwa das lO^^fache iibertrifft. Die Unzulanglichkeit 
der Wernerschen Betrachtungsweise erhellt auch daraus, daB der Disso- 
ziationsgrad einer schwachen Saure, z. B. Essigsiiure, sehr stark durch die 
Addition des NH 3 steigt, wenn man sie statt Salzsiiure zur Neutralisation be- 
nutzt. Eine Base wie Tetramethylammoniumhydroxyd (CH 3 ) 4 ^NOH gehort 
sogar zu den starksten Basen und ihr Dissoziationsgrad ist ahnlich dem der 
Salzo, obwohl sie nach Werner als Additionsprodukt des Trimethylamins 
(K = 74 • 10"®) zu Methylalkohol, der wahrscheinlich weniger als Wasser 
dissoziert ist, angesehen werden muB. (Im Vorbeigehen moge bemerkt 
werden, daB ein ahnlicher SchluB von Werner, wonach Tetrahydroxylamin- 
platinhydrat eine andero Konstitution besitzen soil als das entsprechende 
Chlorid (HOH 2 N).j^ PtCU, weil das eine sehr wenig, viel weniger als ein 
Alkalihydroxyd, das andere sehr stark elektrolytisch dissoziert ist •— daB 
oin soldier SchluB wohl wenig begriindet ist. Man konnte in analoger Weise 
von jeder schwachen Saure, z. B. von Essigsaure, schlieBen, daB sie wesent- 
lich anders konstitutiert ist als ihre Salze, d. h. daB die Lagerungsweise der 
Atome verschieden ist). 

Wir konnen also nichts anderes annehmen, als daB im Ammonium-Ion, 
wie es in wiisseriger Losung vorhanden ist, vier gleichgestellte positive 
Wasserstoffatome mit vier negativ geladenen Valenzstellen des Stickstoffs 
verbundeu sind, der auflerdem eine positive lonenladung tragi Nun deutet 
vieles darauf hin, daB die Valenzen schon vor der Verbindung existieren. 
So z. B. habe ich gefunden, dafl die nicht dissozierten Natriumhydrat-Mole- 
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kiile in der Bunsenflamme gleich stark Licht ausstrahlen wie die in Natrium 
und Hydroxyl gespalteneii, Man nimmt an, dafi das Leucliten von den 
Schwingungen der Ladnngen herriihrt, das Natrium ist JI;olglich aucli in dem 
gliihenden Natriumhydroxyd elektrisch geladen. Entfernen wir also aus 
dem Ammoniumion ein positiv geladenes Wasserstoffatom, so entsteht wahr- 
scheinlich elektrisch neutrales Ammoniak init einer negativen und einer 
positiven Elementarladung, die an verschiedene Stellen des {Stickstonatonis 
gebunden sind. 

Nahern wir diesem Ammoniak-Molekiil aus unendlichcr Entfernung 
ein Chlorwasserstoff-Moiekiil, das nach der geltenden Anschauung cine 
positive Ladung auf dem H-Atom und eine negative auf dem Cl-Atom triigl, 
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so werden sich diese Ladungen und die damit verbundenen Atome riciiten, 
in der Weise, dafi das Cl sich der positiven Ladung, das IT dtigegen sich dtn- 
negativ geladenen Valenzstelle nlihert. Die Starke dieser Bindung kann von 
derselben GroJBenordnung werden, wie diejonige zwischen einer positiven 
und einer negativen Valenzstelle, die dor „Hauptvalenz/*-Bildung entspn^cheii. 
Nehmen wir an, die zwei Ladungen liegen im NHa und iin HCl jo gltdcdi weit 
voneinander entfernt, und die Anniiherung erfolge so, dafl die mittlero 
Bbene e zwischen den zwei Ladungen auJ! H und 01 un<l (ik\ Symmutric- 
Ebene eJ, die in der Mitte zwischen den beiden NH-rL^idungen liegt, zu- 
sammenfalien. Wir erhalten dann obenstehende Werto fiir die potentielle 
Energie P, wenh wir als Binheit die potentielle Energie zweier Elemontar- 
ladungen in derselben Entfernung annehmen. Wir bezeiclmen dabcd don 
Abstand der beiden Ladungen auf PI imd Cl, welche gleich dem Abstand dor 
Ladungen auf NPIa gesetzt ist, mit d, und die Entfernung der Doppcd- 
ladungen voneinander mit e. 
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Wio aus der Tabelle hervorgeht, ist die Bindung, die KweckmuBig 
uls Doppelbindung bezeichnet werden mag, viel schwiicher als die einfaclie 
Bindung, solange die Entfernung e der beiden Molekiile (eigentlich ihre 
Ladungeii) groBer.iat als der Abstand d der beiden Ladungen im Molekul. 
Wenn e gegen Null konvergiert, so niiliert sich die zur Losung der Doppel- 
bindungeii nbtige Bnergie dem doppelten Werte Inr die einfache Bindung. 
e 

Wenn - =^-0,614 wird, so werden die beiden Energien gleich. 
d 

Nun ist es wohl iiaturlich anzunehmen, daJ3 die Molekiile niclit nliher 
aneinander kommen, als die Distanz zweier Valenzstellen im selben Atom 
betragt. Bs ist daher begreiflich, dafi im allgemeinen die Doppelbindung 
bedeutend scliwacher als die eini'ache Bindung ist. Die Doppelbindung 
kann oifenbar durch auBere elektrische Krafte nicht zerrissen werden, denn 
bei der Trennung verschiebt sich gleichzeitig gleicliviel positive wie negative 
Elektrizitiit. Bin Potentialgefiille kann also keine Arbeit veranlassen, woraiis 
I’olgt, daB die elektrische Triebkraft gleich Null ist 

Bei diesen eiektrischen Doppelbindungen tritt die Eigentumlichkeit 
hervor, duB die Bindimgen innerhalb der einzeluen Molekiile volikommeii 
linberiihrt bleiben, wenn sich das eine, z. B. HCl, an das andere, z. B, NH;, 
anschlieBt. (Sekundilr kdnnen Umwandlungen, z. B. lonenabspaltungen, ein- 
ti*(^ten.) Man kann deshalb sagen, daB bei dieser, der molokularen enl- 
sprechenden Bindung, die verbundonen Kdrper unverlindert bleiben, wie 
Salz und Wasser in den kristallwasserhaltigeii Salzeii. Wird die eine Ladung 
abgespalten, wie bei Nli 4 Gl, so wird iiaturlich die Doppelbindung geldst un<l 
zwischen dem einen Teilmolekul (hier H) und dem zweiten unveriinderten 
Molekul (hier Nil,) kommt ein naherer ZiisammenschluB zustande. Wenn 
dagegeii keine nachtriiglichen Koaktioneii eintreten, so bleiben alle haupi- 
silchliclien Eigenschaften dor durch Doppelbindung vereinigten Molekiile 
erlialteii und man kann sie in der Verbindung als I'ortbesteheiul ansehon. Da- 
(lurch iiiitorscheidet sich die Doppelbindung von der (3iiifac5hen, z. B. der 
Bindung eines K-Atoms an ein J-Atom. 

Es gibt nur ziemlich wenige Molekiile oder Atoine, denen diese Fahig- 
keit eigen ist, durch Doppelbindung mit anderen Uhnlichen Molektilen odor 
Atomeu zusaminenzutreten. In erster Keihe steht das Wasser, daher muB 
man dem Sauerstoff auBer den zwei negativen Valenzen noch eine Doppel- 
valonz mit einer positiven und einer negativen Ladung zuschreiben. In 
jiingster Zeit haben sich ja ohnedies viele Eorscher, z. B. Baeyer und 
Villiger^) veranlaBt gesehen, Vierwertigkeit beim Saiierstoff anzunehmen. 


D Baeyoi und Villiger, B. Bor. 34, S679, 3612, 1901. 35, 1201, 1902, 
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Wie das Wasser verhalten sich seine Substitntionsprodukte; als seiche kann 
man die Alkohole, die Ither, die Ester, die Sauerstoffsauren und ihre Salze, 
die Zuckerarten nsw. betrachten, Bei Schwefel und Selen, welche in vielen 
Beziehungen sich wie Sauerstoff verhalten, wird man ebenfalls ahnliche 
Doppelvalenzen voraussetzen kSnnen. 

Gerade das Verhalten des Sauerstoffs in Oxoniumverbindungen, welches 
demienigen des Stickstoffs in den NHg-Abkommlingen sehr ahnelt, indem es 
immer einen positiven und einen negativen Atomkomplex bindet, veranlaflte 
Spiegel^) zu einer der oben ahniiehen Annahme. Bbenso konnen die 

+ _ — 

Sulfinverbindnngen als Abkommlinge der Verbindung die 

+ _|- 

Phosphoniumverbindungen als solche des Phosphoniumhydrats l-F,, P 


die Arsoninmverbindungen aus einem analogen Arsoniumhydrat abgeleitet 
werden. 


Nef^) hebt neuerdings hervor, daI3 in der a-Brom-Propionsaure 

n CHg j;. _ : tr-i_ _i i tt i -n. 


CO OH 


wahrscheinlich die zwei Valenzen, welche H und Br 


binden, nicht gleichwertig waren, sondern dajQ wie in NIT;, die eine 


Ladung, welche Br bindet, positiv, die andere welche H bindet, dagogen 
negativ geladen sei. 

Spiegel lenkt die Aufmerksamkeit auf die Platinverbindungen, die auf 
diesemGebiet eine grofie Eollo gespielt haben. Platin bildet rait Chlor die Ver- 
bindung Pt = Cli. Diese Verbindung gibt sogenannte Doppolverbindungon, 

-|- K — 

z. B mit 2 KOI, die wahrscheinlich die Konstitution (;i, 

besitzt. Die zwei KOI sind offenbar durch Doppelvalenzen an das Platin 
im Platinohlorid gebunden, ebenso wie HCl an das StickstoH des Ammoniaks 
gebunden ist. iUmliches gilt fur eine Menge Ammoniakverbindungon der 
Sohwer-Metalle, sowie fiir sogenannte Doppelsalze (vgl. S. 7G). 

Die Chloride des Platins und des Goldes sind hochst wahrscheinlich 
keine Elektrolyte®), es verbindet sich aber PtClg, mit Wasser zu einer Saure 

£[ TT 

og/PtCU und AuClg zu einer analogen Verbindung Qj^AuClg, mit HOI 


Spiegel, Zeitschrift filr auorgaiiischo Chemio 29, 265. 1908. 
Nef, Journal of the American Ohomieal Society 30, 045, 1908. 
“)Hittorf und Salkowski, Zeitschr. f. phys. Oh. 28, 646, 1899, 
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geben sie die Verbindungen (HCl)o^PtOli. xind HCl — AuOlg, welche alle 
charakteristisclie Sauren von bedeutender Starke sind.^ Dies entspricht dem 
Verhalten des durch Doppelvalenzbindnng entstandenen NH^Cl, welches aus 
dem wahrscheinlicli nichtleitenden NH 3 stammt. Alle Verbindungen, welche 
durch Bindung zweier lonen an eine Doppelvalenz entstehen, zeichnen sioh 
als gute Elektrolyte aus, d. h. dissoziieren leicht ein oder mehrere lonen 
(Metallc Oder Wasserstoff) ab, wahrend die an NHj, oder seine Derivate 
und Analogen gebundenen Eeste das Anion abgeben. 

PtCl.! kann ebenfalls durch seine zwei Doppelvalenzen die zwei Doppel- 

valenzen von zwei Ammoniakniolekulen binden. Das Produkt Pt^’Cl^ 

ist nichtleitend. Addiert man aber nocli ein Ammoniak, schiebfc dasselbe sich 
zwischen einem Chlor und dem Platinatom und es entsteht ein Chlorammo- 
nium, in welchem ein H durch das Atomkomplex (NH 3 ) 2 ptCl 3 ersetzt ist. 
Dieses Derivat des Chlorammoniums zerfallt in iihnlicher Weise wie dieses in 
ein Chlorion und den Rest, es leitet ungefahr wie NH^^Cl. Es kbnnen noch 
weitero Molekiile von Ammoniak zwischen den Chloratomen und dem Platin 
geschoben werden, die LeitBhigkeit steigt dabei stetig bis das Salz 
(NH 3 ) 2 pt(NH;i),iCl.t entstanden ist, wie Werner niiher nachgewiesen hat. In 
iihnlicher Weise gibt es nichtleitendes (NH;,):,CoCl 3 und die iinmer besser 
leitenden Verbindungen (NlIjOtACl^NH^Cl bis Auflallend 

ist es, dafi hierboi die „Koordinationszalir' G eine Rolle spielt, indem nach 
Werner das Platin odor Kobalt-Atom oder andere Atomo dor Schwermetalle 
in iilinlichen Verbindungen von hbchstens sechs Ammoniak oder Ammoniak 
( 3 rselzendo Molekiile umgeben sein konnen. 

Weitor weist der StickstofJ; im Ammoniak und alien seinen Substitu- 
tionsprodukton einschlielJlich HarnstoiE typischo Doppelvalenz in wirksamster 
Form aul Salze init „KristaIlainmoniak“ spalten Ammoniak als DampI un- 
gofiihr nach denselben Regeln ab wie kristallwasserhaltige Salze das Wasser. 
Dem Ammoniak ixhnlich verhalten sich in vielen Fallen die entsprechenden 
Verbindungen des Phosphors, Arsons, Antimons und Wismuts. Weiter bilden 
bekanntlich die Fluoride, Chloride, Bromide, Jodide, Cyanide und Sullo- 
cyanide molekularo Verbindungen in groJQor Anzahl, Schon um die Sauer- 
stoffverbindungen der Haloido erklaren zu konnen, hat man ihnen Sieben- 
wertigkeit gegeben. Im allgemeinen bemerkt man, daD die Doppelvalenzen 
der Salzbildner dazu neigen, sich an Doppelvalenzen gleicher Atome zu 
binden, Vielloicht hiingt das damit zusammen, daXJ bei genau gleichem Ab- 
stand der Ladungen in den beiden Molekulen eine enge Verbindung leicliter 
stattfinden kann, 

Kohlraxisch, Zeitschr. f. physikaL Cheraio 33, 267, 1900, 
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Offenbar maclien diese Doppelvalenzen die ik'obachtiuiff versluiullicli, 
daU sich die Wertigkeit so hilufig nach ganzen Zahlen iiiulort. Alle Sc.liwiorig- 
keiten, die der bisherigen Darstellungsweise der Valoiwlehro aiihal'ten, lassen 
sich aber mit Hilfe der vorgeschlagenen Anschaiiung nieht boliolieii. So z. 1!. 
scheint die natiirliche Annalime nieht durchfiihrbar zu soin, dafi oino go- 
gegebene Valenzstelle immer dieselbe Ladung besilzt imd nieht bald positive, 
bald negative. Bezuglich der Molekiile Ha, Na und Oa kann tnau z. H. kauin 
eine andere Annahme inachen, als dafl das eine Atom positiv, das amlin-o 
negativ geladen ist. 

Die wechselnde Valenz stellt man sich nach der Kloktroiumtlioorie so 
vor, daD ein ein-, zwei- Oder dreiwertiges negatives Ion aim uinor Verbindung 
des betreffenden Atoms oder Atorakomplexes mit ein, zwei od(>r drei lObdi- 
tronen besteht, die alle negativ sind. Bin positives Ion enlslolil aim dem 
betreffenden Atom oder Komplex durch Abspaltung dor notigou iiald von 
Elektronen. (Vgl. Kap. 8). Diese Auffassung ist Inslier rein formell ge- 
blieben und hat zu keinen neuen Folgerungon golulirt. 

Die Valenzlehre land ihre Bestiitigung durch diu KogolinilBiglvoiteu. 
die in dem Mendelejeffschen System zutage treten (Vgl. Kap. 8). Die 
Korper in der ersten Vertikalreihe haben keino Valonz, diojonigon in der 
zweiten sind einwertig, in der dritten zwoiwertig usw. Danacli kann t‘.s 
keinem Zweifel untorliegen, daD Kohlenstoff vier llauiilvalonzon lassilzi. 
obgleich die elektrolytiache Probe, die nach Werners Definition ilen Aus- 
schlag gibt, wohl niemals wird angestollt werden kbnnon, dmui die Koldoii- 
stoff-Verbindungen leiten die Elektrizitiit zu wenig. In dersolbon Weise wird 
auch bei anderen Elementon, die nieht als lonon bokannt sind, die Aiizald 
der (Haupt-) Valenzen bestimint. 

Wenn man den Elementon eine sehr groDo Zalil Valenzen erUdleii 
wollte, konnte man offonbar alio miiglichon Atomkombinalioium mil Vahmzen 
erkliiren. Aber dadurcli wiirde die Dborsiclitlichkoit und damit dor Nulzi'ii 
der Valenzlehre vollkommon verloren gtdum. Es 1st dahor orkliirlicli, daU 
man die Zahl der Valenzen nach Mdglichkeit zu bosohrilnkon suc.hl. So lial 
man dera Wasserstoff immer die Valenzzalil 1 ortoill, woil os mtiglioh ist. 
mit dieser Zahl auszukommon. Gogcui dieses Eimdameiil der Valonzhdiro 
verstSBt Werner, indem er annimmt, daJ3 im Amnioniumion ein Wassor- 
stoffatom gleiohzeitig mit einor Nobonvalonz an Nil;, gelmnden ial und nine 
Hauptvalenz frei hat, mit dor ea ein negatives Ion hiuden kann. Aui-li 
Abegg nimmt — nieht wenigor als siebon — KontravnUmzen beim Wasser- 
stoff an. Jedes Element hat nach ihm aoht Valenzen. Ahnlic.h seliriinkl 
auch Werner die Zahl der Febenvalonzen ein, indem er nine maxiraale 
Koordinationszahl 6 annimmt. Diese Zahl lindet sich beiapinlaweise in den 
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lonen (CN)oFe des Salzes K,(CN),,Fe, (H 3 N) 5 ClPt,'(H 3 N)^Cl 3 Pt 

(ll 3 N),.Cl 3 Pt, H 3 NCl,Pt, und ClcPt der Salze (NEs)GBtGh, (NH^OcClPtCla, 
(NHa),CLPtCl„ (NiyaCl^PtCl, KNUaaPt und KaPtCle. In den loneii konner 
an das Metallatoin nicht mehr als sechs Atome oder Atomgruppen gebundeln 
sc*in. Werner bringt hoclist interessante Anwendungen dieser Lehre im 
Gebieto der ammoniakalischen Metallverbindungen und analogen Korper, 
Er weist auch darauf bin, daJS selir viele Salze sechs Molektile Kristallwasser 
habon und spricht die Ansicht aus, daD dies mit der Koordinationszahl sechs 
zusammenhangt. Seine Versuche, die Existenz vieler wasserreicherer Sake, 
wio MgrtCl,; I-.12HoO und ihrer Analogen, damit in tlbereinstimmung zu 
bringeii, kcinnen nicht als endgiiltig bezeichnet werden, Jedenfalls hat er 
init groI3em Nachdruck auf die Tatsache hingewiesen, daJQ die Zahl sechs 
eiiiG groflo Kolle bei den Gruppierungen der anorganischen Chemie spielt. 

.Die verschiedene Dissoziationsspannung der verschiedenen H20-Molekule 

in wasserhaitigen Salzen, wie z. B. CuSO.i + e^HoO, ist aus Werners Schema 
nicht verstiindlich. 

DitJ Koordinationszahl sechs hangt ohne Zweifel mit der raumlichen 
Anordnung der Molektile zusammen, wie oft hervorgehoben wurde. Ge- 
wdhnlich denkt man dabei an die sechs Achsen eines Oktaeders und nimmt 
an, dai3 die koordinierten Molektile langs dieser sechs Achsen, in deren 
Schnitlpunkt das iruuptmolekiil verlegt ist, angeordnet sind. Vermutlich 
si>ielt auch das regelmilBige Hexagon eine Hauptrolle, dessen Seiten ebenso 
laiig sind wie die Entfernungen ihrer Eckpunkte vom Mittelpunkt. Wenn die 
koordinierten Molektile zulolge ihrer Atomladungen an das zentrale Mole- 
ktil mit seineii Atomladungen gefesselt sind, ist diese Anordnung derselben 
die nattirliche. 

Kino solche Anordnung wird auch aus mehreren Grtinden fur den 
„Benzolring“ angenommen. Zur Erklarung der verschiedenen Stabilitat der 
organischen Vorbindungen nalim v. Bayor^) an, dafl die Valenzen des 
Kohlenstoffaloms nacli den Bichtungen dor vier Achsen des Tetraeders ge- 
richlot siiitL Diese bilden untereinander Winkel von 109,47°. Wenn sich nun 
z, B, im Athylon - • Dimethylen —C = C —I-I 2 , zwei Kohlenstoffatome 
durch eino Doppelbindung vereinigen, so sind' die zwei bindenden Va~ 
lenzen zuoinander parallel gerichtet, anstatt 109,47« miteinander einzu- 
schliofion. Dadurch ist ein Zwang gegen die naturliche Richtung ausgeiibt. 

C-H2 

Beim Trimethylen /\ ist die „Verbi 0 gung“ der Valenz-Rich- 

n.-c-c-Hs 

uingon geringer usw., bei einem funfeckigen Ring ist der Winkd 108 0 , 
A. v, B a oyer, Gosammelte Werke, Bd, II, S, 700. Braunschweig 1905. 
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also wenig von 109,47o verschieden. Die Stabilitat dieser Binge nimmt 
fltetig zn, vom Dimethylen bis zum Pentamethylen. Bei den sechsgliedrigen 
Bingen ist der Winkel 120®, wenn alle Kohlenstolfatome in einer Ebene 
liegen; wenn sich aber zwei diametral entgegenstehende Kolilenstoffatome 
etwas ans der Ebene der vier librigen hinausznschieben vermogen, so konnen 
sie eine solehe Lage einnehmen, daU die Spannnng der Valenzen iiberall 
Null wird. Ibnliches gilt fiir alle Binge mit mehr als fiinf Kohlenstoffatomen. 
In gewissen Fallen bat man angenommen, daU durch Einfiihrung von 
stark raumerfullenden Atomgruppen in der Nahe einer reaktionsfahigen 
Gruppe, wie z. B. Karboxyl, COOH, diese verhindert werden wiirde andere 
groBere Atomkomplexe anzulagern. So sollte naoh Victor Meyer eine sub- 
stituierte Benzoesaure, OgHoCOOH, in welcher zwei der Karboxylgruppe 
benachbarte Wasserstoffatome durch Atomkomplexe ersetzt sind, nicht Ester 
bilden konnen. Diese Regel hat sich jedoch nicht bewalirt, wie besonders 
die Untersuchungen von Rosanoff und Prager^) zeigen. 

DaJ3 die raumliche Lage der Atome im Molekiil einen groJQen EinfluB 
auf seine physikalischen und chemischen Eigenschaften ausiibt, tritt be¬ 
sonders deutlich in den Untersuchungen von Ostwald-) iiber die Starke 
der Sauren hervor. Wenn namlich in einer Saure ein „negatives“ Badikal 
wie OH, NO 2 , Cl usw. ein Wasserstoffatom ersetzt, so wird die neuentstandene 
Saure starker als die urspriingliche, und zwar in um so holiorem Grade, je 
naher das eingetretene Badikal zum Karboxyl steht. „Damit ist,^‘ wie Ost- 
wald sagt, „zum ersten Male ein Mittel gewonnen, riiumliche Messungen am 
molekularen Gebaude vorzunehmen." 

Eine sehr sonderbare physikalische Eigenschaft, die mit der riium- 
lichen Anordnung der Atome im Molekiil in Zusammenhang gestellt worden 
ist, ist die Pahigkeit fliissige Kristalle zu bilden. Die moisten Kdrper, 
welche solobe Kristalle geben, sind Benzolderivate, und zwar Substitutions- 
produkte mit sogenannter Para-Stellung der Substituonton, wodurch eine 
langgestreckte Gestalt des Molekiils nach den jotzigen Anschauungon be- 
dingt wird. 8) 

Die Vorstellung von einer raumlichen Anordnung dor Atome im Mole- 
kill hat, wie ersiohtlich, sich als sehr niitzlich fiir die cHemischo Porschung 
erwiesen. 

Bevor wir dieess Kapitel verlassen, mdgo kurz aul die sonderbaren 

M. A. Rosanoff und W. L. Prager, Journ. Amor. Ch, Soc. 30, 
1895, 1908. 

2) W. Oatwald, Ztschr. f. phya. Ch. 3, dl5, 1889. 

Vgl. die Monographie „Kristallinisch-£Ltlssige Substnuzen** voii D. Vor- 
jander, Stuttgart 1908. 
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Verbindungen liingewiesen werden, welche die Metalle miteinander eiu- 
gelien. Die gewdlmliclien Regeln der Valenz, welche vom Verhalten der 
salzartigen Verbindungen hauptsachlich abgeleitet sind, haben da nur eine 
schr beschriinkte Giiltigkeit. Tammanni) sagt dariiber: „Von etwa 120 Ver¬ 
bindungen, welche die Tabelle 2 enthalt, konnen nur die Formeln von etwa 
30 Verbindungen mit der Salzvalenz der Metalle in tlbereinstimmung ge- 
bracht werden." 

Die Valenzlehre hat noch sehr viele Schwierigkeiten zu iiberwinden, 
bevor sio in befriedigender Weise unsere chemischen Erfahrungstatsachen 
wiederzugeben vermag. 


8. Kapitel: Zusammensetzung des Rtoms. Elektronen. 


Das Studium der olektrischen Entladungen hat zu der Ansicht gefiihrt, 
daO dinselben mit Hilfe kleiner Partikel, Elektronen genannt, zustande 
kommon, die niclit grdOer als der siebzehnhundertste Teil eines Wasserstoff- 
aloms sind, aber cine gloichgroBe Ladung von entgegengesetztem Zeichen 
wio das WasaorsioiTatom tragen. Es ist begreiflich, daJ3 man versucht hat, 
den Ihui der Materie mit Hilfe dieser Elektronen zu erklaren. Die Hypothese 
von Prout hat so eine Auferstehung erlebt, insofern veriindert, als an Stelle 
dor Wassorstofratome die 1700inal kleineren Elektronen als letzte Bestand- 
teile angonommon werden. 





12. Kafcliodonetralilonrohro nucli Lonard. 


Dioso Ansiolil; hat (lurch Lenarda®) Untersuohungen iiber die Ab- 
Burption der sogenannton Kathodenstrahlen in versohiedenen Stoffen einen 
gowiasen Grad der Wahrscheinlichkeit erreioht. Die Kathodenstrahlen sind 
nichts anderos, als Elektronen, begabt mit einer groBen Geschwindigkeit 
der Bewegung, die sich bisweilen der Portpflanzungs-Gesobwindigkeit der 


1) Tammann, Ztsclir. f, Elektrochemie, 14, 797, 1908. 

») Lonard, Ann. d. Phys. u. Ch. (3), 66, 256, 1896. (4), 12, 714, 1903. 
Vgl. auoh Becker, Ann. d, Phys, (4), 17, 8, 1906. 
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Lichtwellen (3-101“ (.jn p, gejj.) nahert. Lenard stellte seine Versuclie 
mit einer hooh evakuierten Rohre A an (s. Fig. 12), in der er Kathodon- 
strahlen erzeugte, indem er einen elektrischen Strom zwischen der zylin- 
drischen Anode a und der ebenen Kathode K iibergehen lieJl. Die Kathoden- 
strahlen wurden senkrecht zu der ebenen Endflache von K ansgesandt und 
durctdrangen ein kleines „Fenater“ f aus diinnem Aluminiumblech, so daO 
sie in der Achse der R6hre B weitergingen. Diese Rohre konnte durch deii 
Ansatz r mit verschiedenen Gasen uriter verschiedenem Druck gefiillt werden. 
Die Starke der Kathodenstrahlen wurde mit Hilfe ihrer Eigonschaft ge- 
messen, auf einem praparierten Schirm s einen Fleck phosphoreszierenden 
Lichtes zu erzeugen. Dieser Schirm konnte auf verschiedenen Abstand 
von f eingestellt werden. Nicht nur die Absorption, die die Kathodenstrahlen 
in Gasen erfahren, sondern auch die durch diinne Flatten fester Stoffe, wie 
Glas, Glimmer und Metalle, die nahe an f gebracht werden, konnte auf diese 
Weise gemessen werden. Die groBe Entdeckung Lenards bestand in dcra 
Nachweis, daJO Kathodenstrahlen von grofler Geschwindigkeit -- etwa 10'“ cm 
p. Sek. — von derselben Menge Materie gleich stark absorbiort werden, 
gleichgiiltig ob diese Materie aus Atomen von Gasen, wie Wasserstoff und 
Sauerstoff, oder aus Atomen von Metallen oder Glas in fester Form bestoht. 
Diese Tatsache ist leicht zu verstehen, wenn wir annehmen, dafi die Materie 
aus Elektronen zusammengesetzt ist und daJ3 dieselbe Masse (Gowicht) von 
Materie immer aus der gleichen Anzahl Elektronen bestoht, die in den ver¬ 
schiedenen Stoffen in verschiedener Weise angeordnet sind. Wenn die Ge¬ 
schwindigkeit der Kathodenstrahlen abnimmt, wird der EinfluB dor Art des 
Materials merklich. Das beruht wahrscheinlich auf der Btellung dor olek- 
trischen Ladungen auf den Atomen, die eine merkliche Ablonkung der 
elektriscli geladonen Kathodenstrahlen hervorzubringen imatande sind, soweit 
deren Geschwindigkeit nicht auflerordentlich groB ist. 

Lenard berechnete den Betrag der Absorption auf folgendo Woiai>: 
Wenn eine Strahlung von der Intensitat auf eine absorbioronde Schicht 
von d cm Dicke und dem Absorptionskoeffizienten a auftrifft, so ist ihre 
Intensitat I, mit der sie auf der anderen Seite der Schioht auatritt 

I = roe-“' 

und der Absorptionskoeffizient a ergibt sich aus der Messung von I und Iji, 

a = ^lognat — 

Nach dieser Formal berechnete Lenard folgende Absorptionskoeffi- 
zionten a fur Kathodenstrahlen von 10^“ cm/sec. Geschwindigkeit (= Va Licht- 
geschwindigkeit) in Median von der Diohte h. , 
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a 

b 

a 

b" 

Wasserstoffgas 


3,3 mm Druck 0,00149 

0,000000868 

4040 

Luft 


p 

CO 

0,00416 

0,00000126 

3330 

Wasserstoff 


760 „ „ 

0,476 

0,0000849 

5610 

Luft 


760 ,. „ 

3,42 

0,00123 

2780 

Schweflige Saure 

760 „ „ 

8,51 

0,00271 

3110 

Kollodiumblatt, 

Gewicht/cm- = 1,64 mg 

3310 

1,10 

3010 

Papier 

99 

,, — 2,05 ,, 

2690 

1,30 

2070 

Glaa 

99 

» =1,75 „ 

7810 

2,47 

3100 

Glimmer 

99 

„ = 3,16 ,, 

7250 

2,80 

2590 

Aluminium, Dicke 0,003 

bis 0,03 mm 

7150 

2,70 

2660 

Messing, „ 

0,0003 

„ 0,0028 „ 

23800 

8,90 

2670 

Silber, „ 

0,00018 

„ 0,0021 „ 

32200 

10,6 

3070 

Gold, „ 

0,00065 

„ 0,00196 „ 

56600 

19,3 

2860 


eu , 

Der Durchsclinittswert von „ ist 3200, von dem nur Wasserstoff eine 

0 

ziomlicli Starke Abweichung aufweist. Diese Ausnahme kann daher riihren, 
dafl die Geschwindigkeit der Kathodenstrahlen noch nicht grofl genug war. 
Der Absorptionskoeffizient andert sich stai’k mit der Geschwindigkeit, wie 
folgonde Tabello zeigt, in die Lenard die Messungen von R. J. Strutt^) 
mit aufgenommen hat. Dieselben beziehen sich auf die p-Strahlen des 
Radiums, die mit Kathodenstrahlen von sehr groBer Geschwindigkeit, nahezu 
Lichtgoschwindigkeit, identisch sind. 

Absorptionskoeffizient von Kathodenstrahlen in Gasen bei 1 mm Druck: 


Geschwindigkeit dor 
Kathodon-Strahlen 

Wasserstoff 

Atm. Luft 

Argon 

Kohlensaure 

1,1 • 10" cm/seo 

44 

30 

28 

34 

„ „ 

14,6 

27 

26 

32 


6 

21 

20 

28 

16 ,. 

1,2 

3,9 

4,2 

7 

30 ,, „ 

0,19 

0,86 

1,3 

2 

100 „ „ 

0,00062 

0,0060 

— 

0,0067 

300 

0,0000006 

0,000009 

0,00001 

0,00001 


Der Wasserstoff, der bei groJQen Gesohwindigkeiten die seiner geringen 
Dichto ontsprechendegoringste Absorption auf Kathodenstrahlen ausiibt, zeigt 
bei niedrigen Gesohwindigkeiten das entgegengesetzte Verhalten, 


D Strutt, Nature 61, 689, 1900. 

7 
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Die Tatsache, dafl ein Kathodenstrahl Metallblatter bis zu 0,03 mm 
Dioke zu durchdringen vermag, zeigt, daD die Elektronen durch Tausende von 
Molekiilen Mndurcbgehen kdnnen. Zwischen den Elektronen, die das Metall- 
molekiil aufbauen, miissen daher groJQe Zwischenraume frei sein. 

Nun ist laut Definition der Absorptionskoeffizient das MaJ3 fiir die 
Summe der Querschnitte aller entgegenstehenden Teilchen in 1 cm». Die 
schnelle Zunahme des Absorptionskoeffizienten mit abnehmender Gesohwin- 
digkeit der Elektronen deutet Lenard als Polge der Ablenkung, die die 
Bahn der Elektronen durch die elektrischen Ladungen der Teilchen erfiihrt. 
Der wahre Querschnitt der Elektronen muB gleich dem niedrigsten Grenz- 
wert sein, dem der Absorptionskoeffizient zustrebt, wenn sich die Ge- 
schwindigkeit der auftreffenden Kathodenstrahlen der Lichtgeschwindigkeit 
nahert. (Eine groJBere Gesohwindigkeit ist theoretisch unmoglich.) Daher 
muB der Querschnitt der samtlichen Elektronen in 1 cm® Wasserstoff von 
1 mm Druck kleiner als 0,0000006 cm® sein. Nach der kinetischen Gas- 
theorie ist der Querschnitt der Wasserstoff-Molekiile unter denselbon Be- 
dingungen 13 cm®. Gesetzt nun, daB N die Anzahl Wasserstoff-Molekule 
in 1 cm® Gas von 1 mm Druck sei, so ist die Summe ihrer Querschnitte 
Q=NitR®, wo R der Radius des Wasserstoff-Molekiils ist. Wenn ferner 
jedes Wasserstoffmolekiil 3400 Elektronen vom Radius r enthiilt, so muB 
die Summe von deren Querschnitten sein q = 3400 Nnr®. Nun ist das Ver- 
haJtnis q:Q annahernd gleich 0,0000006:13, und gleich dem Vcrhaltnis 
3400 r3:E2. Nach der kinetischen Gastheorie ist R otwa 0,1-10"^ cm. 
Polglich haben vrir: 

3400 r®: (0,1.10-®)® = 6 • lO'®: 13, 


woraus wir erhalten r = 0,37 • 10"^® cm. (Vgl. Kap. 9 S. 129 und 133.) Das Vo- 
lumen der Elektronen im Wasserstoffmolekiil ist nur ein kleiner Bruchteil des 


ganzenMolekiilevolumens, namlich 


3400-(0,37-lO-i®)® 


~ 1,7 • 10’^ weniger als 


( 0,1 • 10 -®)® 

ein Billionstel. Wasserstoffgas vom Druck 1 mm hat die Dichte 0,00000011, 
200 Millionen mal kondensiert wiirde es eine Substanz von der annilhernden 
Dichte des Platins geben. Das Volumen der Elektronen in dieser Substanz 
ware nur etwa 60 cm® in einem Wiirfel von 1 m Kante (1 Million cm®). 
Die Molekiile des Platins fiillen etwa 0,4 des Raumes aus. 

Neuerdings hat Crowther®-) eine Bestimmung iiber die Durchlassig- 
keit versohiedener Materialien fiir p-Strahlen ausgefiihrt. Seine Zahlen hat 
er dann umgerechnet, so daB er die DurchlSssigkeit der versohiedenen 


®) Crowther, Phil. Mag. (6), 12 , 879, 1906. Etwas abweichende Werto 
gibt H. W. Schmidt an (Jahrb. d. Radioaktiyitat, 6, 461, 1908). . 



99 


Elemente erhielt. Er bediente sich fiir die Messungea eines geladenen 
Elektrometers, dessen Ausschlag unter dem EinfluJB der von Uranoxyd aus'- 
gelienden P-Strahlen abnahm. Zur Abhaltung der a-Strahlen bedeckte er'die 
Strahlenquelle mit einem diinnen Alnmininmblatt. Seine Eaten sind in fol*- 
gender Tabelle wiedergegeben, worm M das Atomgewicht, a den Absorptions- 


koeffizienten und 

d die 

Dichte der 

verzeichneten 

Stoffe 

bedeuten. 


M 

a/d 


M 

a/d 

Bor 

11 

4,65 

Arsen 

76 

8,2 

Kolilenstoff 

12 

4,4 

Selen 

79 

8,66 

Natrium 

23 

4,85 

Strontium 

87,5 

8,6 

Magnesium 

24,4 

6.1 

Zirkon 

90,7 

8,3 

Aluminium 

27 

5,26 

Palladium 

106 

8,0 

Silizium 

28 

5,6 

Silber 

108 

8,3 

Phosphor 

31 

6,1 

Zinn 

118 

9,46 

Schwefel 

32 

6.6 

Antimon 

120 

9,8 

Kalium 

39 

6,63 

Tellur 

128 

10,8 

Kalzium 

40 

6,47 

Jod 

127 

10,8 

Titan 

48 

6 2 

Barium 

137 

8,8 

Chrom 

52 

6,25 

Platin 

186 

9.4 

Eisen 

56 

6,4 

Gold 

197 

9,5 

Kobalt 

59 

6,48 

Blei 

207 

10,8 

Kupfer 

63,3 

6,8 

Uran 

240 

10,1 

Zink 

66,6 

6,96 





Dio Werto von a/d sind niclit ganz Iconstant, sondern zeigen mit stei- 
gendem Atomgewicht, wio die meisten nntersucliten Eigenschaften, einen 
poriodischen Wechsel und auflerdem eine allmaliliche Zunahme. 

Dio Verhiiltnisse liogen also niclit so einfacli, wie man anfangs ver- 
mutoto. Eino sehr wichtige Reihe von Untersuchungen, die im Cavendish- 
Luboratorium in Cambridge ausgeiiihrt warden, fiihrten Sir X L Thomson,i) 
der auf diesoin Gobiet ein auJQerordentliches Verdienst hat, zu dem Schlufl, 
'daJQ „dio Zahl dor Elektronen in einem Atom eines chemischen Elements von 
derselbon Groflenordnung ist, wie soin Atomgewicht^^ Die Untersuchungen 
warden nach drei verschiedenen Methoden mit ubereinstimmendem Resultat 
ausgoliihrt* So zum Boispiol ergaben Versuche von Barkla iiber die Zer- 
streuung von Rontgenstrahlen in Luft, dafl die Zahl der Elektronen in einem 
Molekiil der Luft im Mittel etwa 26 ist, wiihrend das mittlere Molekular- 
gewicht der Luft 29 betrugt. 


1) J. J. Thomson, Mag. (6^ 1, 769, 1906. 


7 * 
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Auch nach dieser Deutung der Versuchsresultate werden die Beobach- 
tungen von Lenard nnd Crowtheri) verstandlich, da die Zerstreuung der 
Kathoden- oder P-Strahlen der Dichte des zerstreuenden Stoffes nahezu pro¬ 
portional ist, denn die Zerstreuung riihrt von der Ablenkung durch Elektronen 
her, und diese Zahl ist nach dem letzten BeJiund von J. J. Thomson der 
Menge der Materie annahernd proportional. 

Die positiv geladenen Teile der Atome sind, nach den zahlreichen 
Untersuchungen iiber Anodenstrahlen, welche von der positiven Elektrode 
senkrecht zu ihrer Oberflache ausgehen, und iiber die positiv geladenen Kanal- 
strahlen, die durch Locher in der Kathode von der positiven Seite hindurch- 
treten, von ungefahr deraelben Grdfle wie die Atome selbst, und man nimmt 
deshalb an, dafl sie aus den Atomen der bei der Entladung teilnehmenden 
Gase, welche ein oder mehrere negativ geladene Elektronen abgegeben 
haben, bestehen. In dieser Hinsicht moge es geniigen auf die Arbeiten von 
W. Wien^) und Gehrcke und Reichenheim*'^) hinzuweisen. Diese fanden 
fiir Anodenstrahlen aus Natrium das Gewicht des Partikelchons niit Einheits- 
ladung 21—-23 mal groCer als bei Wasserstoff, fiir solche aus Strontium 46, 
Atomen vom Gewicht 90 (anstatt 87) mit Doppelladung entsprechend. 

Wir haben oben angenommen, daB der molekulare Abstand etwa 
10'^ cm betragi Diese Grofle kanu ebenfalls elektrisch bestimmt werden. 
Wenn wir angesauertes Wasser mit einer niedrigen elektromotorischen Kraft 
zersetzen, so erhalten wir einen rasch abfallenden Strom, einen sogenannten 
Ladungsstrom. Die eine Elektrode, und zwar die negative, mag ein Platin- 
blech sein, die andere eine sogenannte unpolarisierbare Elektrode. Dann 
schafft der Strom Wasserstoff-Ionen an die Platinelektrodo, aber diese loneii 
werden nicht entladen, sondern sammeln sich in einer bestimmten Entfernung 
von der Kathode an. Dieses System kann als eine Leydner Flasche botrachtet 
werden. Die Kapazitat dieser Leydner Flasche ist definiert als der Quotient 
aus der Elektrizitatsmenge, die durch die Zelle gegangon ist, und der an- 
gelegten elektromotorischen Kralt 

Nun kann die Kapazitat einer Leydner Flasche aus ihrer Oberflache und 
dem Abstand ihrer geladenen Belegungen berechnet werden. In diosem Falle 
sind die Belegungen die Platinkathode und die Wasserstoffschicht. Je niiher 
sie einander liegen, *desto groBer ist die Kapazitat Helmholtz bestimmte 
auf diese Weise den Abstand zwischen der Kathode und der Wassorstoff- 

1) In einer spateren Abhandlung (Proc. Roy. Soc. A, 80, 186, 1908) kommt 
Crowther auf diese Frage zuriick. 

3) W. Wien, Ann. d. Physik (4), 9, 660, 1902, (4), 28, 416, 1907. 

8) Gehrcke und Eeichenheim, Ann. d. Phys. A), 25, 861, 1908. Ber. 
d. deutsehen phys. Ges. 4, 689, 1906, 5, 76. 200, 1907, 6, 217, 1908. 
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scMcht und fand 10-® cm.O Andere Bestimmungen, die spater gemacht worden 
sind, haben damit ubereinstimmende Werte ergeben. Wir haben diesen Wert 
in den oben angefiihrten Eechnungen angenommen. 

Der beriihinte Forscher auf diesem Gebiet, Sir J. J. Thomson hat 
einen interessanten Versnch gemacht, die Zusammensetzung der Atome 
aus Elektronen wiederzugeben-). Er setzt die Zahl der in einem neutralen 
Atom enthaltenen Elektronen dem Gewiclit des Atoms proportional. Da die 
Elektronen eine groBe^ Ladung negativer Elektrizitat mit sioh fiihren, das 
Atom aber elektrisch neutral ist, so onuB man ferner ahnehmen, daB genau die 
gleiche Menge positiver Elektrizitat im Atom enthalten ist. Diese Menge 
nimmt J.J. Thomson gleichmaBig innerhalb einer kugeligen Schale verteilt 
an, die man als die begrenzende Oberflache des Atoms betrachten kann. Von 
den Elektronen wird angenommen, daB sie sich in Kreisen um den Mittelpunkt 
des Atoms bewegen, und infolgedessen von einer gewissen Zentrifugalkraft 
nach auBen getrieben werden. Weiterhin sind sie der gegenseitigen AbstoBung 
ihrer negativen Ladungen und der Anziehung der gesamten positiven Ladung 
unterworXen. Thomson hat das Problem fiir den besonderen Pall gelost, 
daB die Elektronen in Kreisen um den Mittelpunkt des Atoms angeordnet 
sind. Er rechnet aus, daB die hochste Zahl von Elektronen, die sich auf 
einem einzelnen Kreise um den Mittelpunkt bewegen konnen, funf ist. Wenn 
sich sochs Elektronen auf dem Kreise bewegen, so ist ihre Bewegung unstabil, 
welches auch ihre Geschwindigkeit sein mag, und die Elektronen ordnen sich 
daher in der Weise an, daB eins in den Mittelpunkt geht und die iibrigen 
fiinf sicli im Kreise weiter bewegen. Wenn die Anzahl der Elektronen groB 
ist, muB man sie auf viele Kreise verteilt denken, so z. B. wenn ihre Zahl 
60 ist, bewegen sie sich in fiinf verschiedenen Kreisen, 20 im auBersten 
Kreis, IG im nlichsten, 13 im dritten, 8 im vierten und 3 im innersten Kreis. 

Die Stabilitiit des iiuBersteii Binges nimmt mit der Anzahl der von 
ihm iimschlossonen Elektronen zu. Wenn der auBerste King nicht sehr 
stabil ist, kann er schon unter dem BinfluB ziemlich schwacher auBerer 
Kriifte eines seiner Elektronen verlieren, und dann haben wir ein positiv mit 
atomistischer Einheitsladung geladenes Atom. Das bedeutet ein einwertiges 
positives Ion, wie das Wassers toff ion. Ebenso konnen wir uns die Bnt- 
stehung zweiwertiger lonen vorstellen, z. B. des Kalzium- und Zinkions, von 
dreiwertigen wie des Aluminiumions usw. 

Auf diese Weiso bekommen wir ein gates Bild der wechselnden Wertig- 

1) Helmholtz, Ann, d. Phys. u. Oh. (3), 7, 337, 1879, Wiss. Abhand- 
lungen Bd. I, 856. . , 

») J. J, Thomson, Phil, Mag. (6), 7, 237, 1904, The corpuscular theory 
of matter, London, Constable & Co., 1907. 
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keit der Atome, so daJ3 wir uns z. B. das Indiumatom leicht als ein-, zwei- 
oder dreiwertig vorstellen konnen. Aber es ist schwer zu verstehen, warum 
das dreiwertige Indiumatom das bestiindigste von den dreien sein sollte, wie 
der Versuch zeigt, und ferner, warum die Valenz in den meisten Fallen um 
gerade und nicht um ungerade Zahlen springt. 

Wenn die Stabilitat des aufieren Einges sehr groB wird, indem er 
eine verbaltnismaflig groJQe Anzahl Elektronen umsclilieBt, kann es moglich 
werden, dai3 sich ein oder mehrere Elektronen an die Oberflache des Atoms 
anlegen, obne in den Ring einzubrechen; in diesem Falle trligt das Atom eine 
Ladung negativer Elektrizitat und verhalt sich wie ein negatives Ion. Je 
nach der Anzahl negativer Elektronen an seiner AuJQenflache wird os ein-, 
zwei-, dreiwertig usw. sein. 

Bs soheint ziemlich schwierig, nach Thomsons Ableitungen zu er- 
klaren, wie ein Atom sich bisweilen als negatives, in anderen Fallen als posi¬ 
tives Ion zeigen kann, was Berzelius vom StickstofJ: und Faraday vom 
Schwefel annahm. Es ist auch schwierig, die Ideen von Thomson so aus- 
zubilden, daB sie eine gute Darstellung eines solchen Verhaltens geben, wie 
es Stiokstoff im Salmiak NH 4 CI auJweist, wo das Stickstoflatom vier positive 
Atome (4H) und ein negatives Ion (Cl) zu binden scheint. 

Das Gewicht der lonen wird sich von dem der entsprechenden Atome 
nicht merklich unterscheiden kdnnen, denn wenn das Gewicht eines Elektrons 
nur den siebzehnhundertaten Teil des Gewichtes eines Wasserstolfatoms be- 
tragt, so wiirde selbst das Wasserstoffatom durch Verlust eines Elektrons 
nur um ein Siebzehnhundertstel an Gewicht verlieren. Alle anderen Atome 
haben ein groBeres Gewicht als das Wasserstoffatom, der Verlust eines 
Elektrons wurde sich also noch weniger bemerkbar machen. 

Die Masseneinheit, die durch das Elektron dargestellt wird, ist viel 
zu klein, verglichen mit der Masse der Atome, als daB Atomgewichtsbestim- 
mungen irgendwie eine Entscheidung bringen kdnnten, ob Lenards Modi- 
fikation der Proutschen Hypothese wahr ist oder nicht, Denn die Grenze 
der hochaten bei Atomgewichtsbestimmungen erreichbaren Genauigkeit ist 
weit entfernt von einem Siebzehnhundertstel der jetzigen Einheit, die dem 
Atomgewicht des Wasserstoffs annahernd entspricht. 

In einer Verbindung wie HCl besteht das Molekiil aus einem Wasser¬ 
stoffatom, das ein Elektron verloren hat, und einem Ohloratom, das ein 
Elektron an seiner AuBenflache gewonnen hat. Daher ist das Gewicht eines 
solchen Elektrolyten genau dasaelbe, als ob er aus seinen beiden Bestand- 
teilen in Gestalt von Atomen bestande. 

Mit Hilfe dieser Ideen iiber die Zusammensetzung der Materie versucht 
Thomson auch eine Erklarung des Mendelejeffschen Systems der Ele- 
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mente zu geben. Dieses System stellt bekanntlich viele chemische und physi- 
kalische Eigenschaften der chemischen Elemente dar. Polgendes ist das 
System in der neuesten Form, die ihm Mendelejeff gegeben hat. (VgL 
folgende S.)^) 

Dieses Schema unterscheidet sich von seiner alten klassischen Form 
durch die Aufnalime der neuen Elemente der atmospharischen Lnft, mit 
denen uns die bahnbrechenden Untersnchungen Sir Wm. Ramsays bekannt 
gemacht haben. Da sie keiiie „Affinitat^^ zu irgendeinem bekannten Element 
zeigen, sind sie in eine besondere Gruppe 0 gestellt, die Elemente ohne 
Valenz enthalt. Die Gruppe 1 setzt sich aus den Elemehten mit der Valenz 1 
zusammen usw. Ferner fiihrt Mendelejeff zwei neue Elemente X und Y 
mit niedrigerem Atomgewicht als Wasserstoff ein. Beide sollen zur Gruppe 0 
gehoren, und man konnte daher geneigt sein, sie in den atmospharischen 
Gasen zu suchen. Nun kannte man, bevor Helium als ein irdisches Element 
aufgefunden war, eine wohl definierte Spektrallinie von der Wellenlange 
587,5 fifi, die in dem Spektruni der hochsten Sonnenatmosphare, in den Pro- 
tuberanzen und oberhalb der Sonnenflecke, erschien, aber in keinemSpektrum 
von irdischer Herkunft zu iinden war. Die Physiker nahmen daher an, daB 
in der Sonnenatmosphiiro ein unbekanntes elementares Gas vorhanden ist, 
das den Namen Helium, d. h. Sonnenelement, bekam. Diese Voraussage 
oinos neuen Elements bestiitigte sich gliinzend, als Ramsay in verschiedenen 
Uranmineralien Helium entdeckte. Spiiter wurde gezeigt, daB noch andere 
Spektrallinien der Sonne und verschiedener Sterne dem Spektrum dieses 
Stofi’es angehdren. Auch die anderen neuen Elemente aus der Erdatmo- 
sphiire sind in der hochsten Sonnenatmosphare vertreten, wie charak- 
teristischo Spektrallinien anzeigen. 

Da wir nun das Element Y in der Erdatmosphare nicht kennen, 
kdnnten wir es in der Sonnenatmosphare suchen. In der Tat enthalt diese 
ein Element, das lur die Sonnenkorona charakteristisch ist und danach 
Koronium (Wellenlange 531,6 genannt worden ist, und das auf der 
Brdo nicht vorkommt. Vielleicht, sagt M end el e 3 elf, ist das Koronium 
idontisch mit dem gosuchten Element Y. Dieses Koronium ist in hoheren 
Schichten der Sonnenatmosphare enthalten, als Wasserstoff und Helium, 
die leichtesten Elemente, die wir kennen, und man darf daher vermuten, 
daB sein Molekulargewicht noch niedriger ist, tibereinstimmend mit dem 
was wir von dem Bloment Y erwarten diirfen. 

Aus verschiedenen regelmaBigen Beziehungen zwischen dem Atom- 
gewichto und der.Stellung eines Elementes im System, rechnet Mendelejeff 
aus, dafl das Atomgewicht des Elementes Y 0,4 oder wahrscheinlich etwas 
P3.oj3(ietheus 15, 97—102, 121-26. 129- 34. 146-61 1903. 



Periodisches System der Blemente nach Ulendelejef f. 


104 


-<I c» 

^ tri O 


ST 



“tji 

M. b< 

CO . 

01 

qm 


® hj 





Gruppe S 




105 


niedriger ist. Da es zur Gruppe 0 gehort, wird es wie die anderen Elemente 
dieser Gruppe aus einatomigen Molekiilen bestehen und seine relative Dichte 
(Dichte des Wasserstoffs—1) wird nur 0,2 Oder noch kleiner sein. 

Das andere Element X soli auch zur Gruppe 0 gehdren und ein noch 
leichteres Gas sein, als das Element Y. Das Element X ist Newtonium 
genannt worden, zu Bhren des unsterblichen Physikers. Mit sehr kiihnen 
thooretischen tJberlegungen rechnet Mendelejeff aus, dafl sein Atom- 
gewicht etwa 0,000001 ist. Seine Atome miifiten dann etwa 600mal leichter 
sein als die Elektronen. Tatsiichlioli liatte Mendelejeffs Rechnung ganz 
gut auch zu oiner Zahl liihren konnen, die 0,0006, die Groflenordnung des 
Elektrons, orreicht Oder uberschreitet. Mendele]eff nimmt an, daB dieses 
Element die Substanz ist, aus der der Lichtather sich aufbaut. 

Es ist liier nicht der Ort, auf die zahlreichen groDen Schwierigkeiten 
einzugehen, aul die dieso Gedanken stoBen, besonders die Erklarung der 
transversalen Itherschwingungen, die mit der Natur eines auBerst ver- 
diinnton Gases unvereinbar sind. Ebensowenig wollen wir auf die ver- 
schiedenoii Unsiimniigkeiten im Gebieto der bekannten Elemente eingehen, 
die Mendelejeffs System aufweist, Schwiichen, die jedem Chemiker wohl 
bekannl sind. 

Wir wollen nur noch eiiien kurzon Bericht geben, in welcher Weise Sir 
J. J*. Thomson die bekannten Eigenschaften der Elektronen verwertet, um 
dieses System neu aufzubauen. 

Wir wollen mit Thomson die Elemente einer Eeihe, z. B. der dritten, 
botrachton. 

Elomoiit No Na Mg A1 Si P S Cl 

Atomgowicht 19,9 23,05 24,1 27,0 28,4 31,0 32,06 35,45 

Differonz 3,15 1,05 2,9 1,4 2,6 1,06 3,39 


Dieso Rciho wollen wir mit den moglichen Kombinationen von Elek- 
troneu vorgleichen, die einen iiufloron Ring von 20 Elektronen enthalten. 
Dieso und die nuchstboiuichbarten sind nach Thomson die folgenden. 
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Von diesem System enthSIt dasjenige mit 69 Elektronen im auBeren 
Ring die grSBte mSgliche Anzahl Elektronen, die von den inneren Elektronen 
zusammengehalten werden kdnnen. Deshalb ist diese Kombination ziemlich 
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labil und verliert leiebt ein Elektron, wobei sie in die Kombination 68 mit 
einer positiven Ladnngseinheit iibergeht. Andrerseits ist die Verbindung 
von 68 Blektronen so stabil, daiJ sie leicht ein negatives Elektron anzieht 
und auf der Oberflache des Atoms festhalt. Das heiOt, sobald die Kombi¬ 
nation von 69 Elektronen sich in das Atom von 58 Elektronen umgelagert 
hat, wird wieder ein Elektron gebunden, und der ganze Vorgang besteht in 
der tJberfiihrung eines der 59 Elektronen an die AuJQensoite des Atoms. 
Dieses Atom wird daher weder eine positive noch eine negative Ladung be- 
sitzen, es wird valenzlos sein and zur Gruppe 0 gehoren. 

Das auJBerhalb stehende Elektron des Atoms 58-1-1 mag andrerseits 
wieder in den aufiersten Ring eintreten, so dafi sich das Atom 69 zurflck- 
bildet. Es wird sich also ein Gleichgewicht zwischen unvorandertom 69-Atom 
und positiv geladenem (58-1-1) Atom mit einem iluDeren negativen Elek¬ 
tron einstellen. Aber in beiden Fallen ist die ganze Ladung 0 und wir haben 
ein Element der Gruppe 0, wie Neon, vor uns. In analoger Weise versucht 
Thomson zu zeigen, daU das 67-Atom ein Element der Gruppe 0, iihnlich 
dem Argon, vorstellt. 

Wenn wir nun zum 60-Atom vorschreiten, so linden wii’, daD es oin 
Elektron verlieren kann und so in das 59-Atom ubergehon kann, wenn es 
aber noch ein Elektron verliert (58-Atom), so wird es dasselbo auDon wieder 
anlagern, so wie es beim 59-Atom der Pall war. Das 59-Atom, das sich vom 
urspriinglichen 60-Atom ableitet, stellt daher ein einworligns positives 
Element wie Natrium dar. Dieselbe tlfaerlegung, auf das 61-Atom ange- 
wendet, ergibt, dafl es zwei Elektronen verlieren kann und sich danach wie 
ein zweiwertig positives Atom, wie Magnesium, verhiilt. Das G2-Atom gibt 
ein dreiwertig positives Atom wie Aluminium, das 63-System gibt das vier- 
wertig positive SiMum (in SiliziumcMorid SiCli), das Gd-Systom orzeugt 
ein fiinfwertiges Atom wie Phosphor (in PClf,) usw. 

Andrerseits gehen die Atome 66, 66, 64 und 63 durch Zuiiigung von 
negativen Elektronen an der AuBenflilche in negativ goladono, mono-, di-, 
tri- und tetravalente Atome iiber, entsprechen domnach Chlor, Schwofol, 
Phosphor und Silizium in ihren Verbindungen mit dem positiven Wassor- 
stoff und seinen Substituenten. 

Diese Darstellung von Mendelejeffs System ist huBerst intoressant 
und wir diirfen hoffen, daB es lortgesetzten Untersuchungen gelingen 
wird, der zahlreichen Schwierigkeiten Herr zu wordon, die jotzt noch un- 
gelost bleiben. Bine dieser Schwierigkeiten liegt in dem System solbst: das 
Atomgewicht miiflte in jeder Reihe mit der positiven Valenz waohsen. Das 
ist zwar die Eegel, aber nicht allgemein, und es gibt zwei auffallende Aus- 
nahmen: Die eine ist Argon, das ein hdheres Atomgewicht als Kalium hat 
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(39,8 gegen 39,1). Die Zalil 38, die Mendelejeff far Argon angibt, ist nur 
ein „theoretischer" Wert, ausgerechnet, urn die Einheitlichkeit seines Systems 
zu wahren, Eamsays^) Experimente geben 39,8 fiir Argon, und Kalinm 
ist selir genau zu 39,1 bestimmt. Die andere Ansnahme ist bei den .zwei 
Elementen Tellur und Jod beobachtet, deren Atomgewichte 128 undl27sind. 

Dieser Einwand ist nur ein besonders hervorstechender Fall eines mehr 
allgemeinen; die Systems in Thomsons Eeihe unterscheiden sich um ein 
Elektron voneinander, so daD die Differenz zweier aufeinanderfolgender 
Atomgewichte, wenn nicht vullig, doch fast konstant sein miiCte. Das stimmt 
nicht zu dem weit verwickelteren Verhalten der natiirlichen Blemente. In 
der zwoiten Eoihe variiert diese Differenz ziemlicli unregelmaI3ig zwischen 
1,05 und 3,39, d. h, im Verhaltnis 1:3,2.' In anderen Eeihen ist diese 
Variation von derselben Grdfleordnung. 

Aber es gibt noch melir Schwiei’igkeiten, die nicht dem Mendelejeff- 
schen System an und fiir sich eigen sind, sondern nur Thomsons Dar- 
stellung dieses Systems. Aul die zweite Eeihe von 20 Elektronen im aufleren 
Ring mull cine Eeihe mit 21 Elektronen in diesem Ring folgen, darauf eine 
mit 22 iisL Diese Eeihen entsprechen den Eeilien 3, 4, 5, 6 usw. in Men¬ 
ded oj oils System. Dio Anzahl Atome, die zu jeder Eeihe gehoren, ist nun 
nahezu konstant, cbonso ist die Diflerenz zwischen den Atomgewichten der 
ixuHersteii Eleinento in aureiiiandorlolgonden Eeihen nicht selir verschieden. 
Dio Tliomsonscho Eeihe verlullt sich ganz anclers. Es ist nur Zufall, dafi 
die Eeihe mit 20 Eleklrodon im iiuDeren Ring 7 Elemente mit Wertigkeit 
cntlullt, onlsprechend der zwoiten, dritten oder siobenten Eeihe von Men- 
dolo'iefL Im allgemeinen mufl die Anzahl Atome, die zu einer Thomson- 
schon Eeihe gehdrt, mit dem Alomgewicht ihros orsten Elementes wachsen, 

2 

uiul zwar aunilhernd proportional mit dor Potonz * Daher miiflte die An- 

o 

zahl Elemente in der siobenten Eeihe otwa droimal so groB wie in der 
dritten Keilus und otwa nchtmal so groB wie in der zwoiten Eeihe seiii.^) Das 


1 ) Uain.say niid Travers, Z. t pliya. CJi, 28, 241, 1899. 

*’) Zu Ixunerkcm ist, dall vide Autoen eine Modiflkation dos Meiulelo- 
jeffHclitm Sedunans go,geben liaben, in welcher die Zahl derElomento in jeder 
ilorizontuhnuhe imeh uuteu (mit wnohseridem Atomgewicht) stark abor in rocht 
tins tot or Wed ziiuiimnt (Vgl. z, B, James Walker, Introduction to physical 
ohemistry, London, Maomillan 1H99, S. 44, Nach einer solir kurzon E.oiho mit 
H nllein kotnmen zwtu kiirze Eeilien mit siebon Elementen — die Edelgase 
sind nicht darin aufgenommen nitmlioh Li bis FI und Na bis Cl, wonaoh die 
folgendeu vier Eeihen nicflit weniger als 17 Elements enthalten. Diese letzton 
entsprechen jo zwei Eeihen in Mendelcjeffs oben gegebenen Tabelle). 
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Thomsonsche System wiirde sich also, wenn es aiisgearbeitet wiirde, be- 
trachtlicli von seinem Vorbild unterscbeidem 

Man konnte denken, daI3 diese Schwierigkeit vielleicht verschwindet, 
wenn die Atome nicht durch Ringe von Elektronen, die einander parallel 
liegen, sondern durch eine andere Anordnung der Elektronen dargestellt 
wiirden, die der dreidimensionalen Ausdehnung des Atoms besser entspricht; 
aber wie Thomson bemerkt, wiirden sich die allgemeinen Ziige seines 
Systems durch eine solche Abanderung nicht wesentlich lindern. 

Ein anderer Einwand kann diesem Schema daraus gemacht werden, 
daJQ es zwei Elemente der Gruppe 0 in jeder Eeilie verlangt. So sollte in 
der dritten Reihe das Neon sowohl der Verbindung von 58 Elektronen wie 
der Verbindung von 59 Elektronen entsprechen. Wir wissen nichts von 
einer solchen Verdoppelung der Elemente der Gruppe 0. Ferner, wenn z. B. 
das 59-Atom labil ist und eins seiner Elektronen verliert, warum soil es 
seine Stabilitat gerade nur dadurch gewinnen konnen, daJD es das verlorene 
Elektron wieder an seine Aufienflache zieht, und nicht obonsogut dadurch, 
daB es ein einwertiges negatives Atom anzieht, z. B. ein Chlorion? In dieser 
Weise vereinigt sich ja das positive Kaliumion mit dem negativen Chlorion 
und bildet Salzmolekiile. Es ist wohl nicht zu umgehen, einon besonderen 
Grund dafiir beizubringen, warum das 59-Atom sich nicht auJ! dioselbe Weise 
seine Stabilitat verschaflt, mit anderen Worten, warum das 59-Atom nicht 
ebensogut ein positiv-einwertiges, wie ein valenzloses Atom soin kann. 

Sehr interessant ist, daB zu derselben Zeit, als Thomson seine Ideen 
Tiber die Zusammensetzung der Materie ausarbeitete, der japanischo Physiker 
Nagaoka auf ahnliche Annahmen kam, urn die optischen, insbesondere die 
spektralen Eigenschaften der Materie zu erkliiren. Er nimmt eine Bewegung 
der Elektronen,.gleichfalls in konzentrischen Ringen, abor um oinon positiv 
geladeneii Mittelpunkt an, Nagaoka^) betrachtet die ganze positive Ladung 
als in einem Pimkt vereinigt, nicht gleichmaBig iiber eine Kugolfliiche verteilt. 
Nagaoka sowohl wie Thomson haben eine Vorstellung ausgearbeitet, um 
das Zerbrechen des Radiumatoms in Helium und etwas andores zu orklaren. 

Lenard^) stellte eine breite Bunsenflamme in ein elektrisohos Fold, 
d. h, zwischen zwei Metallplatten, die vermittels einer galvanischen Batterie 
auf verschiedenem Potential gehalten warden. Dann brachte er eine Perle 
von einem Alkalisalz in die Plamme. Von der Perle stoigt dabei eine ge- 
farbte Gassaule hinauf. Wenn die Metallplatten ungeladen sind, ist die 
Saule senkrecht; wenn die Platten aber geladen sind, wird das obere Ende 
der Saule na ch der negativ geladenen Platte hin abgelenkt, so daB die Saule 

Nagaoka, Nature 69, 392, 1904, 

2 ) Lenard, Ann. d, Phys. 9, 642, 1902, 
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schrag nach oben gelit. Das zeigt, daJ3 die farbigen lonen des Metallsalzeb 
positiv geladen sind. 

In einem anderen Versuch fuhrte Lenard^) Dampfe von Lithium- 
Oder Natrium-Salzen in einen elektrischen Bogen hinein. Im auJBersten Saum 
des Bogens gaben die Diimpfe die sogenannte Hauptserie der Spektrallinien 
von Lithium odor Natrium, in der nachstfolgenden etwas warmeren zylin- 
drischen Schicht trat die erste Nobenserie der Spektrallinien hervor und im 
wiirmsten, zentralen Teil des Lichtbogens land Lenard die Spektrallinien 
der zweiten Nobenserie. 

Lenard meinte nun, daB die Hauptserie den ungeladenen Atomen 
der Alkalimetalle und die ersto Nobenserie den urn ein Elektron verminderten 
Atomen angehbrt, wiihrend dio zweite Hauptserie von Metallatomen, die 
zwei Elektronen verloren habon, ausgesandt wird. 

Dieso Annahme wurdo jedoch durch die Untersuchungen von Stark^) 
und seinen Schiilern iibor die Spektra der Kanaistralilen nicht bestatigt. 



Sio benutztcn ein liohr mit einor Anode A und einer Kathode K, die durch- 
Idchert war, so cluB beim Durchgang von Eloktrizitiit sogenannte Kanal- 
strahlen vom Auodonraum reclils von A durch die Lochor der Kathode K 
nach dor (iuarzplailo Q liindurclitraLcm. Das Licht dor Kanalstrahlen kann 
toils durch Q toils von dor Suite spoktroskopisch untersucht werden und 
dadurch dio (toschwindigkoit dor louchtendon Partikolchon in den Kanal- 
strahlon nach dem Dopplorschon Prinzip borochnot werdon. Aber auch 
aua dom Potontialgofilllo und dor Ladung und Masso der Partikelohen 
kunn tliestdbo abgeleitct werden. 

Dio Spektra der Kanalstrahlen siud toils Bandenspoktra, toils Linien- 
spektra, Dio Bandenspoktra zoigen Icoino Geschwindigkeit der Partikelohen 
an. Dies entspricht dor Annalimo, dafl die Bandonspektra aussendenden 
Partikolchcn ungoladen sind. Dios slimmt auch mit* don Beobachtungen von 
Zoomann liber das Verhalten dor Spektra von Plammen in einem magne- 
tisclum Feld* Ganz anders verhalten sioh die Linionspektra. Alle die Linien 


3L) Leaard, Ann. d. Phys. 17, 227, 1906. 

») Stark, Phys. Zeitachr. 4, 683, 1908, 6, 892, 1906. 
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des Wasserstoffspektrums, welche der ersten Nebenserie angehoren, zeigen 
eine Gescbwindigkeit an, die urn etwa 20 Prozent niedriger ist als die Berech- 
nung unter Annabme ergibt, dafi die leuchtenden Partikelchen Wasserstoff- 
atome mit der positiven Einheitsladung sind. Die Verzogerung wird auf 
Eeibnng gegen im Wege stehende Wasserstoffmolekiile zuruckgefiihrt. Die 
Doppellinien der Hauptserie und der zwei Nebenserien des Kaliumspektrums, 
welche schon nach den vorwaltenden RegelmaBigkeiten in ihren Schwingungs- 
zahlen und nach ihrem Verhalten in bezug auf den Zeemann-Effekt in 
Gegensatz zuLenards Annahme als von gleichartigen Partikelchen ausge- 
sandt angenommen waren, entsprechen einwertigen positiven Kaliumatomen. 
Die Quecksilberlinie 523,7 fAjn, eine Doppellinie, riihrt von Quecksilberatomen 
mit einfacher Ladung her, andere Quecksilberlinien aber, die in den beiden 
Nebenserien des Quecksilberspektrums vorkommen und die dreifach sind — 
s. g. Triplets — entsprechen zweiwertigem Quecksilber, d, h, Atomen mit 
zwei positiven Ladungen. Im allgemeinen scheinen Doppellinien mono- 
valenten, Triplets dagegen divalenten Atomen zu entsprechen. Im Spektrum 
des Quecksilbers hat Stark einige Linien gefunden, die noch holier geladenon 
Atomen zu entsprechen scheinen. 

Die auBerordentlich interessanten Untersuchungen, welche Ruther¬ 
ford und seine Mitarbeiter iiber die a-Strahlen ausgefiihrt haben, fiihren zum 
SchluB, daB die a-Partikelchen, welche aus den radioaktiven Substanzen her- 
ausgeschleudert werden, aus Helium-Atomen bestehon, die mit zwei posi- 
tiven Einheitsladungen versehen sind.^) Als Ausgangsmaterial der wich- 
tigsten radioaktiven Korper dient Uranium. In uraniumhaltigen Kdrporn 
kommt pro Gramm Uranium 3,84 • 10’’ Gramm Radium vor. Die Periode 
der halben Umwandlung von Uran ist etwa 1900 Jahre. Danach miiflte sich 
pro Jahr aus einem Gramm Uranium 1,4 • 10“^° Gramm Radium entwickcln. 
Da 10 ’i 2 Gramm Radium sicher nachweisbar sind, suchte man (Soddy, 
Whetham, Boltwood u. a.) die zeitliche Umwandlung zu verfolgon, man 
erhielt aber nur negative Resultate. Dies konnte nun so erkllirt werden, daB 
zwischen Uranium und Radium ein langsam zerfallendes Zwischenprodukt 
fallt, welches die Umwandlung von Uranium in Radium stark verzdgert. 
Dieses Produkt fand Boltwood in einem Aktinium-Priiparat aus Carnotit. 
Aus diesem Praparat entwickelte sich allmahlich Radium. Durcli Bohandlung 
mit Natriumthiosulfat vermochte er die Radium erzeugende Substanz von 
Aktinium zu trennen. Er nannte diese Substanz, welche in chemischen 
Eigenschaften fast vollstandig mit Thorium iibereinstimmt, Ionium* Die 

Rutherford, Jahrb* dor Radioactivitat 4, 1, 1907. Rxxtherford und 
Geiger, Proc. Roy. Soc. A„ 81, Ui und 162, 1908, Jahrb, f. Radioactivitiit 6, 
408, 1908. 
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Reihenfolgo der sukzessiven Verwandlungen in der Uranium-Radinm-Familie 
ist danach die folgende: 

o—> 

TTranhim TJr. X Ionium Jiadium Ka-Emaiia- RaA. Itali BaO 

OMlUiardon *J2 v Jtiliro tion-lTa^ye » Min. 81 Min, 28 Min.^ 

Jaliro Aktive Ablagorun^ achneU^ 

veriiiKiorlicii 



italji Jf.aF Inaktivos 
40 iltiliro 0 Taj^o l-lJJTaf^e Endprodukt? 

(!i.adiol)l(u) (Polonium) 

’ Aktivis Abla;^’oniii^> lauf^Haiii vorliiidorlicli. 

M. irmwandlmi;^ d«».s Uraniums und doa lladiuina nncU Bufcliorf ord. 

Die Umwandlungszoit dos Ioniums wird als von derselben Gr6J3enordnung 
wie diojenigo des Kadiuins angonommon. Da Boltwood fiir den Aktinium- 
gelialt in Mineralien nacligewieson liat, daJ3 er dem TJrangohalte proportional 
ist, wird man aueh annohinen miisson, daO die Aklinium-Pamilie aus Uranium 
durcli Unuvandlung ontsloht, und zwar in einer Soitenkette, die irgendwo 
zwiscliun Uranium und Radium sich von dor Radiumkette abzweigt. Mit der 
Thorium-Familio acheinl diojonige dos Uraniums koine Verbindung zu haben. 

In dom obon stcdiondon Schema deuton die PIcile mit Nebenschriften an, 
welclio Parlikolclum bei dor Uinwandlung in das niiclistlolgende Produkt ab- 
gcstoBon Worden. Dieso Koaktionon vorlaufon mit dor Zoit nach dem Schema 
oinor mononiolekularen Reaklionsgoschwindigkeit (vgl. Kap. 11). Die Um- 
.sotzungsgoscdiwindigkeit ist — in (logonsatz zu gewolmliclion Reaktionen — 
aowoit die bishorigon UuKirsuchungon zoigen, unabhiingig von der Tempe- 
ralur. Wo dies nichl gofunden wurdo, konnto man stets storende Neben- 
umsUindo nacdiwoison, wolclui dio Abwoiclmngen von dor Regol orklarten.i) 
Di (!80 durch Ilmwandlung ontslohonden Korpor sind alle als neue 
Klomcnto anzusohen, wolcho vonoinandor sohr abwoichondo Reaktionen 
zoigon. So z. R. steht das Ionium in cluunischor Ilinsicht auflerordentlich nahe 
d(fm Thorium, Radium dmn Barium, dio Emanation, deren Spektrum Ruther¬ 
ford und Royds'"') boslimmt habon, ist ein Kdolgas, wolohes wie die Emana- 
tionen von Thorium und Aktinium boi otwa —• 150“ 0 verdichtet wird, RaD 
ilhnolt dom Bloi und kommt nobon RaE und RaP im Bloi des Handels spuren- 
woiso vor»), RaP ist mit Polonium identisoh und wird aus radioaktiven 
Materialien zusararaen mit Wismut ausgofallt 

1) IL W. Hchmidt, Pliys. Zoitschr. 9, 2B0, 1908. 

*) Rutherford und Royds, Phil. Mag. (6), 16, 818, 1908. 
f) Klstor und Geitol, Phys. Zoitsohr, 8, 776, 1907, 9, 189; 1908. 
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Diese Elemente unterscheiden sich voneinander durch ihre Lebens- 
dauer. Fur die Radium-Familie ist letztere durch den unter die Namen der 
Produkte geschriebenen Zeiten dee halben Zerfalls gekennzeichnot. In den 
meisteu Fallen werden a- und p-Partikelchen abgegeben. Je nach der Ver- 
schiedenheit der betreffenden Substanzen zeichnen sich diese Partikelchen 
durch ein verschiedenes Durchdringungsvermogen aus. So haben z.B. der Ab- 
sorptionskoeffizient a und die Dicke d einer Aluminiumplatte, welche die 
(3-Strahlung von folgenden Korpern auf die Hiilfte herabsetzt, folgende 
Werte: 



a 

d 

UrX (Rutherford) 

14 cm’i 

0,6 mni 

AcB (Godlewski) 

32,7 

0,21 

EaE (Schmidt) 

40,0 

0,17 

ThA (Hahn und Meitner) 

140 

0,05 

ThB u. C (Hahn u. Meitner) 

15,7 

0,44 


Wenn die a-Partikelchen einen bestimmten Weg in einem Gas durch- 
gelaufen haben, verlieren sie ihre Bigenschaften, Korper zu ionisieren, die 
photographische Platte zu beeinflussen und Phosphoreszenz zu erregen. Die 
arretierende Eigenschaft verschiedener Gase ist nahezu der Quadratwurzel 
a^ ihrer Dichte proportional. Diese Bigentiimlichkeiten sind von Braggi) 
aufgefunden worden, der folgende Reichweiten der a-Partikelchen in Luft 
von 760 mm Druck bei 0® angibt: 


Radium 

3,5 cm 

Ra-Emanation 

4,36 „ 

Ra A 

4,83 „ 

RaC 

7,06 „ . 

RaP 

3.86 „ 

Ionium (Boltwood) 

2,87 „ 


Einige Umwandlungen sind sogenannte strahlungslose (z. B. diejenigen 
von EaB und RaD). Diese Korper wurden daduroh entdockt, daJD die Neu- 
bildung des nachfolgenden radioaktiven Korpers aus dem vorhergehonden 
nicht nach dem Schema einer monomolekularen Reaktion erfolgt. Durch 
Annahme von zwei solchen Reaktionen ist es aber gelungen, den Reaktions- 
verlauf quantitativ darzustellen. Dies deutet die Anwesenheit eines strah- 
lungslosen Zwischenprodukts an, dessen Zerfallszeit man aus dem Reaktions- 
verlauf ermitteln kann. 

1) Siehe Rutherford, Radioactivity, 2. Aufl. S. H7, 1906, deutsche Aufi. 
herausgeg. von E. Aschkinafi, S. 183 und 660* Berlin, Springer 1907 Jahrb. 
der Radioalctivitat 4, 5, 1907. Bragg, Phil Mag. (6), 13, 818, 1907. 
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Die Starke Wiirmeentwicklung bei den Radiumpraparaten, welche etwa 
110 Grammkalorien pro Stunde iind Gramm Radium betragt, ruhrt baupt- 
sachlicb von der Aussendung der a-Partikelchen her, deren Anisahl nach 
Rutherfords Berechniingen 4X3,4pro Gramm Radium erreicht 
(wovon gleichviele auf Ra, RaEm., RaA und RaO kommen). Die zwei altbe- 
kannten radioaktiven Blemente Uranium und Thorium zeigen nur eine zwei 
Millioneii mal geringore Radioaktivitat als Radium. Ihre Umwandlungszeiten 
botragen demnacli mehrere Milliarden von Jahren, welchem Umstand wir zu 
verdankl^n haben, daI3 uberhaupt noch radioaktive Korper bestehen. 

Nach einer besonders von CampbelT^) vertretenen Ansicht ware die 
Radioaktivitiit eine allgemein verbreitete Eigenschaft, die in vielen Fallen so 
schwach aiiftrilt, dajQ sio nicht meflbar wird. Nach Campbell tritt sie 
deullich bei Kalium hervor, das etwa 1000mal weniger radioaktiv als 
Uran ist, ebenso wie bei Rubidium, das etwas schwacher aktiv ist. Nach 
McLennan-) soli aber die Radioaktivitat des Kaliums von einem neuen 
bisher unbokannten radioaktiven Element herriihren, das mit Kalium che- 
misch sohr naho verwandt isL Bbler*') gibt an, eine solche radioaktive 
Siibstanz ini Wasser von der Diirkheimer Maxquelle aufgefunden zu haben. 

Es wird vielfach angenommon, dafi das Endprodukt der radioaktiven 
Umwandluiigou in dor Uran-Painilie Bloi sei. Wenn Radium mit dem Atom- 
guwiclit 22G flint’ ft-ParlikelcIien verliurt, bovor os endgiiltig umgewandelt 
ist, so isi (las Atoingowicht des Erulproduktos 226 —G*4== 206, was dem 
Alonigewicht dus Bleis 20G-i) sohr naho koinmt. Das Blei ist selbst radio- 
akliv; Els ter und GcitoD) haben aber nachgowioson, dafl die a-Strahlung 
des Bleis von liaF herruhrt, welches ol)onso wie RaD und RaB fast immer 
im llandelsblei vorkornnit, Wurdon sie vom Blei abgeschieden, so zeigte 
dieses keino K.adioakliviliit mohr. 

Wie die inehr als 25 neuen Elomento in dom Mendelejeffschen 
Schema unlerzubringen sind, ist scliwer einzuschen, Dafl wir keino Elemente 
von htiherem Atomginviclit als Uran konnen, kann vielloicht davon herriihren, 
dali diese Kloinunle, wenn sio einmal oxistiorton, so stark radioaktiv waren, 
dafl sie bis zur ietzigen Zeit vollstlindig zorfallon sind. 

In dor lotzteii Zoit sind aucli Vorsucho gomaoht worden, die Materie 
als eine Manifestation rein oloktrischer Kriifto zu erklaren. Wenn ein 
Elektron, bogabt mit einer bostimmten Goscliwindigkoit, sich durch den 
Raum bcjwogt, ho ist diose Bewegung mit zwei verschiedenen Energiearten 

U Campbell uud Woocli I^roe. Canibr, Phil Soo, 14, 16, 1907. 

2) Me Liiunan, l^hys. Zeitsclir. 9, 510, 1908, Phil Mag. (6), 16, 877,1908. 

8) Kbler, Zoitschr. f. angew. Chemie 21, 787, 1089. 

‘‘i Elster uud Goital I c. 
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verknupft, der kinetischea Energie der Elektronenmasse, und der elektro- 
magnetischen Energie des umgebenden magnetischen Eeldes. Angenommen, 
die Geschwindigkeit der Bewegung nahme zu, so wachsen beide Energie- 
formen proportional, solange die Schnelligkeit weit unter der Lichtgeschwin- 
digkeit bleibt. Aber wenn sie sich dieser Geschwindigkeit nahert, so wachst 
die magnetische Energie rascher als die kinetisohe, und wiirde unendlich 
grofl werden, wenn sie erreicht wiirde; das Elektron kann daher nie die 
Lichtgeschwindigkeit erreichen. Es besteht also bei grofier Geschwindig¬ 
keit des Elektrons zwischen den beiden Bnergiearten keine Proportionalitat 
mehr, sondern die magnetische Energie bildet einen stetig zunehmenden 
Bruchteil der gesamten Energie. 

Wenn wir die Geschwindigkeit einer Masse vermehren wollen, miissen 
wir ihr Energie zufiihreu. Je groBer der Betrag zugefiihrter Energie ist, 
desto groBer nennen wir die Masse des bewegten Korpers. Bei der Be¬ 
wegung eines Elektrons miissen wir Energie zufiihren, nicht nur fiir die 
kinetische Energie der Massenbewegung, sondern auch fiir die magnetische 
Energie. Beim Beginn der Bewegung sind diese beiden GroBen einander 
proportional, wir konnen daher die magnetische Energie durch eine iiqui- 
valente VergroBerung der Masse des bewegten Elektrons substituieren, und 
die gesamte Energie als kinetische betrachten. Auf dieselbe Weiso konnen 
wir annehmen, dafl nur magnetische Energie vorhanden ist und die Masse 
des Elektrons gleich null aetzen, Diese Masse konnte daher nur eine 
scheinbare, keine reelle sein. Aber wenn das richtig ist, miissen wir er- 
warten, daB die scheinbare Masse des Elektrons iiber alle Grenzen wachst, 
wenn sich seine Geschwindigkeit der Lichtgeschwindigkeit niihert. In der 
Tat scheinen einige sehr interessante Versuche von Kaufmann^) soldi 
einen Zuwachs der scheinbaren Masse des Elektrons anzuzeigon, Seine 
Zahlen beziiglich der Masse der Elektronen in P-Strahlen, die von Radium- 
praparaten ausgehen, bezogen auf einige andere Messungen der Elektronon- 
masse, folgen hier. 


Geschwindigkeit der P-Strahlen 2,36 

2,48 

2,69 

2,72 

2,86 • 101“ 

Masse der Elektronen (beob.) 1,66 

1,83 

2,04 

2,43 

3,09 

„ „ (bar. nach Thomson) 1,5 

1,66 

2,01 

2,42 

3,10 


Die scheinbare Masse des Elektrons bei geringer Geschwindigkeit ist 
gleich 1 gesetzt. Augensoheinlich zeigen Kaufmanns Zahlen (beob.)' ein 
Anwachsen, wie es Abrahams^) und Sir J. L Thomsons (1. c. S. 38) Eech- 
nungen verlangen; in dem MaBe wie sich die Geschwindigkeit 3 • 10 ^° nHhert. 

1) Kaufmann, Gdtt. Nachrichten 1901, US! 1902, 291. 1908, 90. 

2) Abraham, Gott. Nachrichten 1902, 20. 
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Vielen Physikern ist die Idee sehr sympathisch, daJ3 die Materie nur 
scheinbar und auf die Bewegung von elektrischen Ladungen zuriickznfiihren 
sei. Besonders hat Sir J. J. Thomson, mit dessen Bereohnung, dafi die 
Anzahl der Elektronen im Atom dem Atomgewioht nahezu gleich ist, diese 
Ansicht jedoch schwer vereinbar zu sein scheint, in seinen interessanten 
Buchern „Electricity and Matter^ (1904) nnd „The corpuscular theory of 
matter*^ (1907) die Theorie ausgebildet, daiJ die Materie eine Manifestation 
elektromagnetischer Krafte sei. Danach ware die Masse nicht unveranderlich, 
dann nlimlich, wenn ihre Geschwindigkeit mit der des Lichtes vergleichbar 
wiirde. Dieser Fall kommt in der Wirklichkeit nicht vor, ausgenommen bei 
den neuen Strahlungsgattungen. Die Bruptionen aus dem neuen Stern im 
Perseus, und die schnellsten beobachteten Sonnenprotuberanzen erreichten, 
naralich nur 750 bezw. 850 km p. Sek. Diese groDten Geschwindigkeiten, 
die an gewohnlicher Materie beobachtet worden sind, sind also etwa 400mal 
geringer als die des Lichtes, so daD aucli in solchen Fallen keine merkliche 
Anderung der Masse zu beobachten wiire. Neue Untersuchungen auf diesem 
Gebiete sind aber wolil notig, ehe die erwahnte Ansicht allgemein Aufnahme 
linden kann. 


9, Kapitel; Theorie der Qase. 


Bisher haben wir uns hauptsachlich mit den Eigenschaften der Atome 
befaDt; wir wollen nun die Eigenschaften der Molekiile zu betrachten ver- 
suchen. Dio groBeii Entdeckungen die die Ghemie zu einer Wissenschaft 
ini hcutigen Sinno des Wortes gomacht haben, waren die Friichte der Unter¬ 
suchungen an Gascn. In alien Zeiten sah man alle Gase als eine Art Luft 
an, und langsam nur fiihrto die Brfahrung zu der Erkenntnis, daJ3 ver- 
schiedene Gase mit solir verschiodenen Eigenschaften existieren. 

Im 17. Jahrhundert fuhrte Boyle seine grundlegenden Arbeiten iiber 
Gase aus und entdeckte das Gesetz, das seinen Namen tragi Er schloB 
eine bestimmte Mengo Gas in oin U-Rohr ein, dessen einer Schenkel offen, 
der andere geschloBSon war. In den offenen Schenkel gofl er Quecksilber 
imd sporrto so das Gas ab. Wenn er den Driick erhohte, indem er mehr 
(iuecksilber zugoB, nahm das Gasvolumen ab. Boyle fand, daB das Vo- 
lumen dem Druck umgekehrt proportional war, und die mathematische 
Formulierung seines Gesetzes ist daher: 


Oder pv«=k oder p«=k*c 


8H* 
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Hier bedeutet k eine Konstante, die der Masse des eingeschlossenen 

1 

Gases proportional ist, p ist der Druck, v das Volumen nnd c== der 

reziproke Wert des Volnmens, kann als die Konzentration des Gases be* 
zeichnet werden. 

Im Anfang des vorigen Jahrlmnderts entdeckte Gay-Lussac eiix 
neues Gesetz der Gase, indem er ihre Ausdehnung durch Wlirme bestimmte. 
Er fand, daJ3 alle Gase nabezu denselben Ausdehnungskoeffizienten haben, 
indem ihr Volumen bei konstantem Druck um den 267sten Teil seines Wertes 
bei 0^0 zunimmt, wenn die Temperatur um steigt. Nach spateren 
Korrektionen ist die richtige Zahl 1/273, Der mathematische Ausdruck 
dieses Gesetzes ist offenbar: 

v=Vo(n-^t^=v„2^g 

wo Vo das Volumen des Gases bei 0® und konstantem Druck ist, t die 
Temperatur in Celsiusgraden und T = t-|-273 die entsprechende „abso- 
lute“ Temperatur heiBt. Es ist auch leicht zu sehn, dafl die Pormel 

pv = ET Oder p = RcT, 

worin R eine Konstante ist, die Gesetze von Boyle und Gay-Lussac 
beide einschliefii^ denn wenn wir T konstant setzen, erhalten wir das 
Boylesche, und wenn wir p konstant setzen, das Gay-Lussacsche Gesetz. 

Das Boylesche Gesetz wird auch oft Mariottes Gesetz genannt, 
weil Mariotte es 17 Jahre spater unabhiingig von Boyle entdeckte. 
Mariotte priifte es hauptsachlich fiir Drucke unter 760 mm, Boyle hatte 
hohere Drucke angewendet. Etwa 40 Jahre vor Gay-Lussac hatte der 
Pariser Professor Charles die Warmeausdehnung dor Gase studiert und 
ein, dem GayLussacschen ahnliches Gesetz aufgestellt. Daher nennt 
man das Ausdehnungsgesetz der Gase haufig auch das Gesetz von Charles. 

Im Laufe seiner Arbeiten iiber die Eigenschaften dor Gase entdeckte- 
Gay-Lussac ein zweites Gesetz (1806). Volta hatte einen „Eudiometer“ 
genannten Apparat konstruiert, um die Menge des in der Luft onthaltenen 
Sauerstoffs zu bestimmen. In diesen Apparat wurde Luft eingeschlosseh 
und dann Wasserstoff dazugegeben, die Mischung wurde durch olektrische 
Eunken zur Explosion gebraeht, Wasser entstand, schlug sich nieder und, 
das Volumen nahm ab. Die Abnahme des Volumens riihrte vom Verschwinden 
des Sauerstoffs und der aquivalenten Menge Wasserstoff aus der Gas- 
mischung her. Um die Sauerstoffmenge zu bestimmen, muflte man natiirlich 
wissen, welcher Bruchteil der Volumenverminderung auf Rechnung des. 
verschwundenen Sauerstoffs kam. Es zeigte sich, daJQ dieser Bruchteil 
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gleich einem Drittel war, die Volumenverminderung war also zu einem 
Drittel dem Verschwinden des Sauerstoffs zuzuschreiben. Mit andern Worten, 
Wasser bildet sicli aus einem Volumen Sauerstoff und zwei Volumen Wasser- 
stoff. Dieso Tatsache erinnert in ihrer Einfachheit an Daltons Gesetz. 
Spater bewies Gay-Lnssac, dafi in alien Fallen, die er der Dntersuchung 
nnterwarf, einlaclie Eaumverhaltnisse statt haben. Wenn das Produkt der 
Verbindung ein Gas ist, so steht das Volumen dieser Verbindung in einem 
einfachen Verhaltnis zu den Volumen der Bestandteile. Ammoniak und 
Chlorwasserstoff vereinigen sich in gleichen Volumen, Ammoniak und 
Kohlensaure je nach Umstiinden im VolumenverMltnis 2:1 und 1:1, Stick- 
stoff und WasserstofI im Verhaltnis 1:3, Schwefeldioxyd und Sauerstoff 
im Verhaltnis 2:1, Kolilenoxyd und Sauerstoff im Verhaltnis 2:1. In dem 
letzten Falle erfiillt die gebildete Kohlensaure denselben Raum wie vorher 
das Kolilenoxyd. Beim Ammoniak ergab die Zerlegung, daU das Volumen 
der Verbindung das doppelte von dem Volumen des darin enthaltenen Stick- 
stoffs und zwei Drittel von dem Volumen des Wasserstoffs ist. Wasser in 
Gasforin erfiillt denselben Raum wie der eintretende Wasserstoff und den 
doppelten wie der eintretende Sauerstoff. 

Gay-Lussac zeigte, wio man mit Hilfe seines Gesetzes aus den 
bekannten Dichten der elementaren Gase die Dichten ilirer Verbindungen 
berechnen kann. Berzelius begriff den Zusammenhang zwischen Gay- 
Lussacs Entdeckung und Daltons Gesetz in seiner ganzen Bedeutung 
und schrieb an Dalton die bemerkenswerten Worte (1812): „Sie haben 
ganz recht, daD die Theorio der multiplen Proportionen oline die Atom- 
hypothose ein Mysterium sein wiirde, und so weit ich iibeirsehe, tragen alle 
bislier gewonneiien Rosultate zur Bestatigung dieser Hypothese bei. Aber 
ich denko, dafl diese Theorio, so wie sie von Ihnen in diesem Augenblick 
ontwickelt ist, Teile enthiilt, die etwas veriindert werden muJOten. So z. B. 
dor Toil davon, dor sie zu der Behaupfcung fulirt, dafi die Versuche Gay- 
Lussacs liber die Volumon sich verbindender Gaso ungenau sind. Ich hatte 
olier gcmeint, daJQ dieso Experimente den schonsten Beweis fur die Wahr- 
schoinlichkeit der Atomtheorio abgeben." 

Dalton suchto die Unrichtigkeit von Gay-Lussacs Messungen nach- 
zuweisen, Berzelius benutzto sie zur Bestimmung der Atomgewichte. Z.B. 
nahm Dalton an, dafi ein „Atom“ Wasser aus einem Atom Wasserstoff 
und einem Atom Sauerstoff besteht, Berzelius dagegen stellte den Satz 
auf, daJQ gleiche Volumen verschiedener Gase gleich viele Atome enthalten. 
Da die Vorbindungs-Volumen von Wasserstoff und Sauerstoff sich wie 1:2 
vorhalten, so war das Atom Wasser seiner Ansicht nach aus zwei Atomen 
Wasserstoff und einem Atom Sauerstoff zusammengesetzt, und er schrieb 
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seine Formel H 2 O, genau wie wir hente. Aber der Satz von Berzelius lieJQ 
sioh nicbt auf alle Gase ausdehnen. Es war beobachtet, dal3 ein Raumteil 
Wasserstoff und ein Raumteil Chlor zu zwei Raumteilen Chlorwasserstoff 
zusammentreten. Wenu der Chlorwasserstoff im gleichen Volumen gleich 
viel Atome wie die elementaren Gase /enthielt, so verbande sich ein Atom 
Wasserstoff mit einem Atom Chlor zu zwei Atomen Chlorwasserstoff, was 
unvereinbar mit der Atomvorstellung ist. Man darf niimlich nicht annehmen, 
daJB ein Atom Wasserstoff zwischen den zwei neugebildeten Chlorwasser¬ 
stoff atomen verteilt wird. 

Aus dieser Schwierigkeit fand ein italienischer Gelehrter, Avogadro, 
einen sehr einfachen Ausweg. Er fiihrte einen neuen Begriff ein, den des 
Molekiils, und nahm an, daB ein Molekiil Wasserstoff aus zwei Atomen 
Wasserstoff besteht, und ahnlich das Chlormolekiil aus zwei Chloratomen. 
Sein Satz war, dafl gleiche Raumteile verschiedener Gase — bei gleicher 
Temperatur und Druck — gleichviel Molekiile enthalten. Ein Molekiil, d. h. 
zwei Atome, Wasserstoff, und ein Molekiil, d. h. zwei Atome Chlor, geben 
zwei. Molekiile Chlorwasserstoff. Ebenso erklart sich auf einfache Weise, 
daJ3 ein Raumteil«Molekiil = zwei Atome Sauerstoffgas und zwei Raum- 
teile = zwei Molekiile = vier Atome Wasserstoffgas zwei Raumteile = zwei 
Molekiile Wasser HgO geben, und daU ein Raumteil = Molekiil = zwei 
Atome Stickstoff zusammen mit drei Raumteilen — drei Molekiilen == sechs 
Atomen Wasserstoff zu zwei Molekiilen (Raumteilen) Ammoniak (NH3) 
werden. 

Aber lange Zeit verstrich, ehe Avogadros Gedanken durchdrangen. 
Erst die machtige Entwicklung der organischen Chemie urn die Mitte des 
vorigen Jahrhunderts, durch die eine grofle Anzahl bei gewohnlicher Oder 
leicht erreichbarer Temperatur gasformiger Korper bekannt wurde, brachte 
die klare .Erkenntnis des Nutzens von Avogadros Gesetz, Mit Hilfe dieses 
Gesetzes lieflen sich die Dichten all dieser Gase berechnen, wenn ihre 
Zusammensetzung bekannt war und iiber ihre Konstitution ein bestimmter 
Anhalt gegeben war, Der Erfolg war unzweifelhaft und Avogadros Gesetz 
ist seitdem grundlegend fiir die Chemie. 

Aber es blieben noch einige. Schwierigkeiten. So ergab sich die 
Gasdichte des Salmiaks zu nur 1 , 01 , wenig iiber die Halfte des nach der 
Formel NHjtOl berechneten Wertes 1,84. Der Salmiak ist eine Verbindung 
von Ammoniak und Chlorwtoerstoff nach gleichen Volumen, und muB 
daher die Formel NH 4 CI oder ein Multiplum davon besitzen. Solche 
„abnormeh“ Gasdichten zeigten auch die Verbindungen NH^CN, PH^Br, 
PH 4 CI, (NH^J aS, NH 4 SH, PCls und NH 4 OGONH 2 . Cannizzaro^) fand sohon 
' D S. Cannizzaro, Ostwalds Klassiker d. exact. Wissenscli, No, 30. 



119 


1857 die richtige Erklarung fiir diese Abweichungen. Damals hatte 
Si Claire Deville eine hochst bemerkenswerte Untersacbung fiber die 
Dissoziation verschiedener Verbindungen bei hober Temperatur veroffent- 
lichi Es schiea daher eine natfirliclio Annahme, daJl3 diese abnormen 
Verbindungen bei den immerhin ziemlich hohen Temperaturen, bei denen. 
ihre Gasdichte bestimmt worden war, schon zum Teil zerfallen sind, NH 4 ,CL 
z. B. in NHs und HCl 

Diese Annahme wurde als richtig erwiesen durch Versuche die v, Pebal 
und V. Than anstellten. v. Pebal^) setzte ein enges Glasrohr r mit 



Fig. 15. DiHSoziation dos Saiiiiiiilts nacli v. Pobal. 


Ililfe eines Korkes in die Achse eines weiten Glasrohres E. In r saJ3 bei 
a ein Asbestdiafragma nnd darauf lag ein Salmialcstiick s. Bin enges Glas¬ 
rohr t lUhrte an das obere Bnde von E, oberhalb der Mundung von r, und 
unterhalb a ondete ein anderes enges Glasrohr v. E wurde bei a er- 
hitzt, wahrend durch t und v Luft eingeblasen wurde. Diese Luftstrome 
nalimen das Gas von der Ober- und Dnterseite von a mit und fiihrten es 
in Glasrohron u und w, in denen Stiiokchen Lakmuspapier lagen. Nun 
diflundiert Ammoniak, NHs, schneller als Chlorwasserstofi^ HOI. Wenn 
das Salmiakstilck s Dampf entwiokelt, der zum Teil in NHs HOI zer¬ 
fallen ist, so ist zu erwarten, daii NHs » groJJerer Menge durch das Dia- 
fragma bei a geht, und der Gasstrom, der durch w geblasen wird, alkalisch 
V. Pebal, Ann , d. Chem. u. Pharm. 123, 199, 1862. 
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reagiert xind das Lakmaspapier blau farbt. Das zeigte auch die Beobach- 
tung, and ebenso, daXJ das iiber s zaruckbleibende Gas einen Mangel an 
NHa Oder einen tJberscliuB an HCl aafwies, denn es farbte das Lakmus- 
papier in a rot. Diese Beobachtangen waren nicht anders za erklaren, 
als dafi der galmiakdampf teilweise in NH 3 and HCl zerfallen war. 

Jedoch die Gegner dieser Erklarang, unter denen wir merkwiirdiger- 
weise die franzosischen Dissoziations-Forsclier finden, gaben ihren Wider- 
stand nock nicht aaf. Sie sagten, der Asbestpfropfen a reagierte moglicher- 
weise chemisch mit dem Salmiakdampl Urn diesem Einwarf za begegnen, 
vertaaschte v. Than^) das Asbest-Diafragma mit einem Diafragma aus 
Salmiak. Das Eesaltat war anverandert. 

In dieselbe Zeit fallen noch viele andere Untersuchangen, die mit 
dieser Frage in Zasammenhang stehen, and die alle die Idee der Disso- 
ziation stiitzten. Besonders interessant sind die Gasdichte-Bestimmungen 
Tiber groJDe Temperatarintervalle, die die Zunahme der Dissoziation mit 
der Temperatur kennen lehr ten. So fand Wiirtz^) folgende Werte fiir die 
Verbindang CgHuBr, die aas Amylen CaHio and Bromwasserstoff HBr 
entsteht and bei hoher Temperatar fast vollstiindig in ihre Komponenten 
zerfallt. (Dichte der Luft 5 = 1). J 

Temp.: *165 163 172 185 210 225 237 248 268 295 310 319 360o C. 
Dichte: 5,27 5,23 5,17 5,13 4,26 4’l9 3,83 3,30 3,10 3,19 3,08 2,88 2,61 
Die Formel CsHuBr entspricht der Dichte 5,24 and die vollkommen disso- 
zierte Mischang der Dichte 2,62. Aas den Zahlen konnen wir daher 
schlieBen, dafi bei 165® 0 die Molekiile des Amylenhydrobromides noch 
vollkommen intakt sind, and dafi die Dissoziation dieser Verbindung mit 
steigender Temperatar zanimmt, bis sie bei etwa 360® C vollstiindig wird. 

Analoge Beispiele haben die neueren Untersachangen iiber Gasdichten 
in groBer Zahl zu Tage gefordert. 

Wir schlieBen daraas, dafl das Avogadro sclie Gesetz zu lauter 
richtigen Schliissen gefiihrt hat. Es war eins der wichtigsten Gesetzo in 
der Physik and Chemie der Materie, schon ehe vanH Hoff sein Gel- 
tangsbereich aach aaf die geldsten Sabstanzen ausdehnte, and ist Jetzt 
vielleicht das aller amfassendste. 

Der analytische Ausdrack des Avogadroschen Gesetzes ist der- 
selbe wie der des vereinigten Boyle-Gay-Lussacschen Gesetzes, 
namlich: 

p v — RT. 

p, V and T h aben dieselbe Bedeutung wie vorher, R dagegen ist jetzt eine 

D V. Than, Ann, d. Chem. u Pharm. 131, 138, 1864. 

2) Wlirtz, ebenda, 135, 314, 1866. 
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universello Natur-Konstante, vorausgesetzt, dafl wir die Rechnung auf 
eine Gasmenge beziehn, die genaii das Molekulargewicht in Grammen ent- 
halt. Diese Menge hat man ein Gramm-Molekiil Oder neuerdings ein- 
fach ein Mol genannt. Das Mol des Sanerstoffs, mit dem Molekular¬ 
gewicht Oij=-=32, ist 32 g, und nimmt bei 0° C und einem Druck von 
760 mm Quecksilber einen Eaum von 22,41 lit. ein, das des Ammoniaks, 
mit dem Molekulargewicht HaN —17, iat 17 g usw. Wenii wir p in mm 
Quecksilber ausdriicken, wie es fiir den Barometerdruck gebrauchlich ist 
und V in Litern, so wird R gleich 62,37; weim wir das c-g-s-System be- 
nutzen, p in Dynen per cm- und v in cm^ ausdriicken, so hat E den Wert 
83,16'10^^ pv hat olfenbar die Dimension Dyne X cm, d. h. die Dimension 


des Ergs; ein Erg ist 


418.10-' 


Kalorien, wir konnen daher auch sagen, daD 


pv - 83,16.10« TErg -1,99 T Kalorien. 

Diese drei Gesetze der Gase konnen leicht aus einer einfachen Vor- 
stellung iiber den gasldrmigen Zustand hergeleitet werden. Danach ver- 
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liallen nidi die Molckulo wie vollkommen elasUache harte Kiigelchen, die 
sick mit groflor Geschwindigkoit bowegen. Dio Polgerungen dieser An- 
schauungen ontwickelt dio Bogenannto „kinoliache Gastheorie" in wunder- 
barer Vollkommenlioit. Dieso Theorie wurde 1738 von Daniel Ber¬ 
noulli liogrundot, 1845 von Watorston') aul eine holio Stufe ausge- 
bildet, dessen Arbtdton ubor unboachtot bliebon, und 1867 von neuem von 
Clausius. Siiiilor wurden dio wichtigston Vorbessorungen von Maxwell 
und Boltzmann angobracht. 

Dor Impuls cinor olaBlischon Kugol, als dio das Molelciil gedacht 
ist, mit dor Geschwindigkoit u gogon oine iesto Wand ist 2mu, wenn m 
dio Masse des bowogten Molekuls ist. Wir denlcon uns nun ein Mol = M 
Gramm oines Gases, das n solcho MolekUIo entha.lt, eingoschlossen in ein 
reohtwinkliges GofaJQ von dor Liingo 1, der Breite b und der Hohe h. 

n 

Wir konnen annohmen, dafi ein Drittel, d. i. •^, der Molekiile sioh auf 

Bahnen parallel zur Langsrichtung des GefajQes bewegen. Dieso Molekfile 
prallen gogen die Endflhohe A (vgl. Pig. 1(5), werden zuruckgesohleudert 


Watorston, Phil. Transaotions, A. 183, 1—79, 1892, 
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bis sie die andere Endflaobe B erreichen, kehren wieder zu A zuruck 
uud so fort. 

Wena sick ein Molekiil aiit der Geschwindigkeit a bewegt, so wird 

21 

zwiscbea zwei Stoflen gegea A jedesaial die Zeit — vergehea. la der Zeit- 
eiaheit, als welohe wir die Sekuade gebraucbea wollea, stoflt es demaach 
^ mal gegea A. Der Brack, der darch eiaea elastischea StoJJ erzeagt wird, 
ist 2ma, wie die theoretische Mechaaik lehrt. Bia eiazelaes Molekiil, das sich 
parallel za 1 bewegt, libt daher eiaea Brack voa 2 la a. ”^ aaf die Waad A 

aas, Molekiile eiaea Brack gleich • 2 ai a • Die Eadflache A hat 

eiae Placheagr8J3e b • h cm^, der Brack, p, aaf dea Qaadratzentimeter von 

a„ a 1 lama 2 ^„, 

A ist daher p=-y2ma-— Yrh~‘ Volumen v des Ge- 

fafies, das das Gas eathalt, ist v = blh and a • nr die gesamte Masse des einge- 
schlosseaea Gases, die gleich einem Mol angenoinnien ist, also nin = M. 
Polglich, wean der Brack mit p bezeichnet wird, haben wir die Pormel- 

pv— -g-Ma® 

* 

Nun wissen wir, daB nach dem Avogadroschen Gesetze pv == RT, 
wo R 83,16.10® Dynen p. cm®. Folglioh haben wir 

4Ma®==83,16-10«T Erg 
o 

l/249,5.10«.T 

Ti == ' --cm. 

Y M 

Mit dieser Formel konnen wir die Geschwindigkeit der Molekiile eines 
Gases berechnen. Bei 0“ 0, d. i. T = 273, finden wir fiir; 

Gas M a Gas M a 

Wasserstoff, Hg 2,0161837 m/S. Sohwefelwasserstoff HoS 34,08 447 m/S. 


Atmosph. Lult 

(28,9) 

486 

if 

Kohlensaare, COj 

44 394 „ 

Sauerstoff, O 3 

32 

461 

ff 

Sampfgas, GH 4 

16,03 661 „ 

Stickstoff, Ng 

28 

492 

if 

Athylen, CaH,! 

28,03 493 „ 

Argon, Ar 

38 

424 

ff 

Ithylalkohol, C 3 H 0 O 

46,06 386 „ 

Wasserdampi^HsO 18,02 

616 

9f 

Athylather, OJ-IioO 

0 

CO 

r-i 


Wean wir ein Gas in ein GefaB V (Fig. 17) bringen, in dessen eiae Wand ein 
kleines Loch gebohrt ist, and aaflerhalb dieser Wand bei P ein Vakaam 
erzeagen, so werden die Gasmolekiile darch das Loch 0 hiaaasfliegen. 
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Die Anzahl der Gasmolekiile, die in einer Sekunde hinansfliegen, ist ihrer 
Geschwindigkeit proportional, d. h. bei gegebener Temperatur nnd bei 
gleicher Molekiilzahl in V (gleicliem Druok) umgekehrt proportional der 
Quadratwurzel aus dem Molekulargewicht oder der Dichte, d, des Gases. 
Folglicli ist die AusiluBzeit, wiihrend der Druck von H anf h sinkt, dieser 
Wurzel proportional — vgl. folgende Tabelle von Graham (1846). 



Pigf. 17. 


Gas 

■j/^d 

Auslluflzeit 

Gas 

/d ‘ 

AusfluOzeit 

Hs 

0,263 

0,276 

Luft 

1 

1 

CH, 

0,745 

0,753 

Gg 

1,051 

1,063 

C.H, 

0,985 

0,987 

COg 

1,237 

1,203 

N. 

0,986 

0,986 





Audi liir die Ausstromungsgeschwindigkeit eines Gases in einen gas- 
erfiillten Raum gilt dasselbe Gesetz, wie Bunsen festgestellt hat. 

Aus dom Aiisdruck fiir u ist ersichtlich, daB die Molekiile bei hoherer 
Temperatur groBero Geschwindigkeit haben. Angenommen, wir hatten in 
einem GofiiB von unvenindorlichom Volumeii ein Mol eines einatomigen 
Gases eingoschlossen, d. h. eines Gases, (lessen Molekiile aus einzelnen 
Atomeii bestehen, wio z. B. Quecksilber. Wenn dem Gas dann eine Warme- 
mongo zugofiihrt wird, so verwandolt sie sich vollstandig in die kinetische 
Energie der Gasmolekiile. Wenn die Molokulo des Gases aus zwei oder 
mehr Atoinen bestehen, so kann ein Teil dor zugefiihrten Energie dazu ver- 
wendet werden, den Abstand der Atome vonoinander entgegen ihrer An-* 
ziohung zu vorgrdBorn, odor ihro Umdrelmngsgescliwindigkeit urn ihr Gravi- 
tationszontrum zu vormohron. Wir wollen vorderhand unsere Aufmerksam- 
keit auf oinatomigo Molekiile beschrllnken. Die Energie, die zugefiihrt 
werden mufl, uni 1 g einer Substanz boi konstantem Volumen urn zu er- 
wiirmon, hoiBt spezilischo Warmo boi konstantem Volumen und wird ge- 
wohnlich (lurch das Symbol Cy dargestollt Die Erwiirmung eines Mols 
eines einatomigen (tUSos von 0® 0 auf die Tomperatur t verbraucht die 
Energie Mcyt und vormohrt die Geschwindigkeit der Molekiile von Uq 
( bei 0®) auf ut, mit einer entsproohonden Vermelirung der kinetischen 
Energie um ^ ^ (u-t*—u^o), Wir haben also: 

Mcv t-. AM Cuft-uSo). 

a 

Wenn wir andrereeitB dasselbe Gas bei konstantem Druck erwarmen, 
so erhalten nicht nur, genau wie im vorhergehenden Falle, die Molekule 



124 


eine erhohte kinetische Energie, sondern es wachst auch gleichzeitig das 


Volamen von Vo auf vt = Vo 



Die Arbeit, die dadurch geleistet 


wild, dafl der Druck des umgebenden Mediums uberwunden wird, ist gleich 
dem Produkt aus diesem Drucke und dem Zuwachs an Volumen vt —v,, 



Da wir mit einem Mol arbeiten, erhalten wir (vgl. S. 122): 
pVfl = -I- Mu®o; pvt == -l-MuSt, 


und folglich ist die geleistete Arbeit 

p(vt - Vo) = MCu^'t - ug = y Me, t. 

Die spezifisebe Warme bei konstantem Druck wird mit c^, bezeichnet, die 
gesamte zugefuhrte Energie E ist also MCp t, andrerseits ist sie gleich dem 
Zuwachs an kinetischer Energie plus die geleistete Arbeit p (vt — v,,). 
Daher haben wir: 

2 

MCp t = Mcv t Mcv t = 1,67 Me, t, 

und: 

Cp = 1,67 Cy. 

Diese Beziehung ist durch Versuche bestatigt wordon, die Kundt 
mit Quecksilberdampf angestellt hat, von dem schon vorher mit Hillo des 
Avogadroschen Gesetzes und chemischer Analogien gefunden war, daD 
er aus einatomigen Molekiilen besteht. Dies ist eine der tiborraschendsten 
SchluBfolgerungen, die sioh aus der kinetischen Gastheorie haben abloiten 
lassen. Spater land man bei den seltenen Gasen der Atmospharo, dio alio 
in die Gruppe 0 des Mendeljelfschen Schemas gehoren, don Wort Cp:cv 
gleichlalls zu 1,67. Daher nimmt man alle diese Gaso als einatomig an, 
so daU ihr Atomgewicht mit ihrem Molekulargewicht zusammonlallt. Das 
Molekulargewicht dieser Gase liefl sich aus ihrer Dichte abloiton, unter 
Benutzung von Avogadros Gesetz, aber urn ihr Atomgewicht zu be- 
stimmen, gab es, bei ihrer Unfahigkeit Verbindungon einzugehen, keinon 
anderen Weg, als die Bestimmung des Verhiiltnisses Op:cv. 

Bei alien anderen Gasen, auBer den einatomigen, ^t der Quotient 
Cp:Cv kleiner als 1,67, und im allgemeinen nahort sich dieses Verhaltnis 
der Einheit urn so mehr, je mehr Atome das Molekiil enthalt. 

Die auBere Arbeit, die geleistet wird, wenn ein Mol bei konstantem 
Drucke um t“ erwarmt wird, ist: 

p(vt — Vo) = Et = 1,991 oal=M(Cp — c,) t. 
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Wenn wir' also das Verhaltnis Cjj:cv = lc setzen, so haben wir: 

k — 1 und M (c„ — Cvl = 1,99 cal, daher 

c-v ^ 

1,99 cal = M(Cp - Cv) = Mcv (k -1) = Mcp 

Null besteht die Energie, die einem Gas bei der Erwamung urn 1° C 
zugefuhrt werden muI3, aus zwei Teilen, namlich dem Zuwachs an kine- 
tischer Energie der gradlinigen Molekiilbewegung und dem Zuwachs der 
sogenannten inneren Energie des Molekiils — vermehrte TJmdrehungs- 
geschwindigkeit dor Atome um das molekulare Zentrum und Arbeit, die 
verbraucht wird, um die Atome voneinander zu trennen. Diese innere 
Energie sei U. Ihr Zuwachs zwischen den Temperaturen t und to sei 
Ut-Uo. 

Wir haben gesehen, daJQ nach dem Avogadroschen Gesetz fiir 
alle Gaso gilt: 

I Mu\= I -l.gg-T Kalorien. 

Jj it 

(Audi das Avogadroscho Gesetz kann aus der kinetischen Gastheorie 
abgoleitot werden, wie Maxwell und Boltzmann gezeigt haben, aber 
die Ablcitung ist zu schwierig, als daD wir sio hier wiedergeben konnten)^). 
Dieses Gesetz bosagt also laut Forrnel, dafl die kinetische Energie der 
gradlinigen Bowogung der Molekiile eines Mols bei der absoluten Tem- 

3 

peratur T diesolbe I’iir alio Gaso und gleich - . 1,99 T~ 2,985 T ist. Ebenso 

ist die iluflero Arbeit, die bei dor Brwiirinung oinos Gases um t® bei kon- 
stanton Druck goloistet wird, diesolbe liir alle Case und gleick 1,991 cal. 
Ik'i einem oinatomigon Gas ist die zugofiihrto Energie, die ein Mol bei 
konsliintun iJruok um t® orwiirmt, gogobon durch 
MCj,t- (1,991-1-2,9851) cal. 
l!ei oinem andoren Gas habon wir: 

MCp t -1,991 + 2,9851 -1 - Ut - Uo. 

1,09 , *%t-a.99t-l-l,99t-|-Ut-Uo. 

Aus diesor Gleiclmng laOt sicli Dt — Uo leicht finden, weim wir k kennen. 
Bei don zweiatomigon Gason Nj, Oa, Ha, 00, NO, HOI, HBr und HJ ist 

1 ) Dio oiufaohsto Darstellung diesor Abloitung fiir ein oinatomiges Gas 
ist von M. Planck in „Vori<JSungon iibor die Theorie dor Warmeatrahlung“, 
1906, S. 140, gogebon. 
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k nahezu 1,4, folglich —— = 1,4:0,4 = 3,5, Bei diesen Gaseii ist also 

K JL 

Ut -"110 = 1,99 teal 

Oder der Zuwachs der inneren Energie der Molekule ist der auBeren 
Arbeit genau gleich, 

Bei den Gasen CI 2 , Br 2 , J 2 , CIJ und BrJ ist k etwa 1,31, folglioh 
»4,23, Ut — Uo = 1,73-1,991 Bei Ammoniak nnd Siimpfgas ist 

k==*=l,30 und 4,33, TJ== 1,83*1,99 t. Bei Athylather ist k nur 1,03 

und wir fiuden Ut — tJo = 32-l,99t. 

Wie ersichtlioh ist die innere Arbeit bei verschiedenen Gasen sehr 
verschieden und wachst von 0 bei den einatomigen Gasen zu hohen Werten, 
bis zum 32-fachen der aufleren Arbeit, bei Gasen von so komplizierter 
Struktur, wie Athylather. 

Bisher baben wir vorausgesetzt, dafi sich alle Molekule mit der gleiclien 
Geschwindigkeit bewegen. Angenommen, das sei im Anfang der Pall, so 
werden die Molekule gegen einander stoBen, durch den ZusammenstoB 
wird sich ihre Geschwindigkeit gemaB den Gesetzen der Meclianik llndern, 
und schlieBlich werden alle moglichen Gescliwindigkeiten vertreten sein. 
Aber das Mittel der Quadrate aller Gescliwindigkeiten wird das gleiche 
bleiben wie das Quadrat der oben berechneten Geschwindigkeit. Maxwell 
hat die Verteilung der verschiedenen Geschwindigkeiten berechnot. Wenn 
eine Geschwindigkeit x ist, bezogen auf die mittlere Geschwindigkeit als 
Einheit, dann ist die Anzahl Molekule, die die Geschwindigkeit x besitzen, 
proportional mit ^ 

y=r: -p=:x2e~x=> 

Diese Zahl ist in Pig. 18 graphisch dargestellt. Die Kurve lelirt uns, 
dafl Geschwindigkeiten nahe der mittleren die haufigsten sind und daB 
sehr niedrige oder sehr hohe Geschwindigkeiten zieralioh selten sind. 

Die Molekule bewegen sich mit diesen verschiedenen Gescliwindig- 
keiten und wiirden nie gegeneinander stoBen, wenn sie koine raumliche 
Ausdehnung hatten. Je groBer die Querschnitte der Molekule sind, desto 
haufiger finden ZusammenstoB e zwischen ihnen statt, und desto kiirzer 
wird der durchschnittliche Weg eines Molekiils zwischen zwei aufeinander- 
folgenden ZusammenstoBen. Nun gibt es drei Erscheinungen, die von der 
Lange des freien Weges abhangen, den ein .Molekiil zwischen zwei auf 
einanderfolgenden StoBen durchlauft: das sind die Diffusion der Gase in- 
einander, die Zahigkeit der Gase und die Warmeleitung in Gasen. 
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Wenn die Molekiile bei Hirer Bewegung nicht aufeinander stieUen, 
so wiirden sie mit der molekularen Geschwindigkeit diffundieren. Wenn 
z. B. Schwefelwasserstoff an dem einen Ende einer 400 m langen Eohre 
entwickelt wiirde, miifite sein Geruch nach einer Seknnde am anderen 
Ende der Rohre zu spiiren sein. Die Erfahriing zeigt, daU dies durchaus 
nicht der Fall ist, und wenn der Schwefelwasserstoff nicht durch einen 
Gasstrom vom einen Ende zum anderen gefiihrt wird, so wird es viele Jahre 
danern, ehe er 400 Meter vom Entstehungsorte entfernt zu riechen ist. 
Das bcruht auf den Kollisionen der HoS-Molekiile mit den Luftmolekiilen 
und die Zeit, nach deren Verlauf der 400 m entfernte Punkt erreicht wird, 
wird urn so liinger sein, 30 grdfler die Zahl auftreffender Luftmolekiile ist. 



Ki'v. IH. (icHclnvintli|fk<ulH-Vnrt,oiliin£*^ iiuoli Maxwell. 


Wonn ein Gasstrom (lurch ein ongos Rohr geblasen wird, so wird, 
infolgo dor Rcibung am Rohr, dio iluflcarste Schicht der Gasmolekiile an 
dor Rohrwandung in Ruho blcjibon, und dio Geschwindigkeit der Gas- 
bowogung wird gogon die Achse hin zunehmon. Ana den auJQeren, langsam 
bnwogton Schichten difiundioron Molekiile in don mittleren, rasch be- 
wogton Toil dor Gasmasso und vorzdgorn seine Bowogung. Diose Erschei- 
nung nennt man innore Reibung odor Viskositiit (Zahigkeit). Hire Mes- 
sung gibt cinon Anhalt, dio Liingo dos mittleren freien Weges dor Molekiile 
abzuscliEtzen und folglich einon Bogrilf von ihrem Quei’sohnitt zu erhalten. 

Dio dritto Methode, diese GrBBon zu messen, besteht in der Be- 
stimmung der Warmeleitung in Gasen. Wir denken uns eine Gasmasse 
in einom vertikalen Rohr, die am oberen Ende erhitzt wird. Dann er- 
haltcn dio Molekfilo am oberen Ende eine liBhere Geschwindigkeit, als die 
unteren besitzen. Dio Diffusion treibt diese sohnelleren Molekiile in die 
tieferen Schiohten und ZusammenstdJQe llbertragen die erhShte Gesohwiudig- 
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keit auf die Molekiile dieser Schichten, so daJQ die Warme durch das Rohr 
von oben nach unten gewissermajQen diffundiert. Diese Diffusion der 
Warme hangt offenbar von der mittleren freien Weglange der Molekiile 
ab, und daher ist es mdglich, den Querschnitt der Molekiile sowohl durch 
Versuche iiber Warmeleitung zu bestimmen, wie durch Messungen der 
Diffusionsgeschwindigkeit cder der inneren Reibung. 

Der Weg, der befolgt worden ist, war der, aus der inneren Reibung 
den Querschnitt der Molekiile zu bestimmen, und daraus die Diflusions- 
und Warmeleitungs-Koeffizienten der verschiedenen Gase zu berechnen. 
Die Dbereinstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung ist in den 
meisten Fallen sehr gut und gibt diesen theoretischen Dberlegungen einen 
hohen Grad der Wahrscheinlichkeit. Dieser Gegenstand ist in dem Lehr- 
buch von 0- E. Meyer^ vorziiglich behandelt, auf das ich daher hier 
verweisen mochte. 

Es erscheint auf den ersten Blick als selbstverstandlich, daJQ die 
innere Reibung eines Gases mit der Dichte zunehmen muB. Aber nach 
unserer Anschauung ist die. innere Reibung der Anzahl diffundierender 
Molekiile in einem gegebenen Volumen proportional, d. h. der Dichte, und 
ferner der mittleren freien Weglange der Molekiile, die der Dichte um- 
gekehrt proportional ist. Also muJQ nach der kinetischen Gastheorie die 
Zahigkeit eines Gases unabhangig von seiner Dichte, d. i. von seinem 
Druck, sein. Diese Folgerung, zu der zuerst Maxwell gelangte, ist eben- 
falls durch experimentelle Untersuchungen. bestatigt worden, die er selbst, 
0. E, Meyer und andere ausgefiihrt haben. Bei sehr niediigem Druck 
gilt das Maxwellsche Gesetz nicht mehr, wie nach der Art der Ab- 
leitung auch erklarlich ist. Eine andere Folgerung der Theorie ist, dafl 
die Zahigkeit der Gase mit der Temperate wachsen muJQ, entsprechend 
der erhdhten Geschwindigkeit der Molekiile; diese Folgerung, die besagt, 
dafl sich die Gase entgegengesetzt wie Fliissigkeiten verhalten, ist auch 
in guter tJbereinstimmung mit der Erfahrung befunden. 

Die innere Reibung ist ziemlich leicht zu bestimmen, indem man 
einen Gasstrom unter bestimmtem Druck durch ein enges Rohr blast. 
Aus der inneren Reibung kann die freie Weglange der Molekiile und die 
Summe der Molekular-Querschnitte in einer gegebenen Gasmenge be- 
stimmt werden, Folgende Tabelle gibt einige Bestimmungen der inneren 
Reibung t\ in Millionstel absoluter Einheiten, ferner unter 1 den freien 
molekularen Weg in lO"'^ cm, unter Q den gesamten Querschnitt in cm® und 


1) 0. E. Meyer, Die kinetische Theorie der Gase. Breslaxi 1877. 2.Aufl 
1899. Die Tabelle der S. 129 befindet sich auf S. 300 der 2. Auflage, 
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unter V das relative Volumen der iu 1 cm® Gas bei 0® 0 und 760 mm 


Druck enlhaltenen Molekfile. Die Versuche sind von Graham, die Ta- 


von 0. E. Meyer. 

n 

Wasserstolf 

84 

Sumpfgas 

106 

Ammoniak 

98 

Kolilenoxyd 

167 

Athylen 

99 

Stickstoff 

. 167 

Stickoxyd 

168 

Sauerstoff 

191 

Schwelelwasserstoff 

118 

Chlorwasserstoff 

141 

Kohlensaure 

145 

Stickoxydul 

144 

Metliyliither 

92 

Methylchlorid 

105 

Cyan 

97 

Scliwefeldioxyd 

125 

Athylchlorid 

95 

Chlor 

28 

Wassordampf (15°) 

97 


1 

Q 

V • 10-8 

17,8 

9900 

0,98 

8,0 

22200 

3,31 

7,1 

24900 

3,93 

9,5 

18700 

2,56 

4,2 

42500 

8,76 

9,6 

18600 

2,64 

9,4 

19200 

2,66 

10,2 

17400 

2,30 

6,0 

29300 

6,01 

7,1 

25100 

3,98 

6,0 

27000 

4,44 

6,6 

27100 

4,46 

4,1 

43500 

9,07 

4,4 

40100 

8,03 

4,0 

43900 

9,20 

4,7 

37900 

7,36 

3,6 

49300 

10,95 

4,6 

38800 

7,64 

7,1 

24900 

3,93 


Wcnn wir die Molekulo kugellormig annchmen, so ist ihr relatives 

Volumen der I’otonz —■ ihror Oborllacho proportional. Das gilt fiir ein 

2 

einzelnes Molokul, da abor 1 cm® Gas von 0® C und 76 cm Druck dieselbe 
Anzahl Molekulo ontliiilt, unabhiingig von der Natur dos Gases, so ist die 
Oborfliioho eines Molekuls der Querschnittssumino aller Molekule propor¬ 


tional. Dahor gibt die lotzte Kolumne V der Tabollo, deren Zahlen aus den 
Q dutch' I’otonzierung urn 'g erhalten sind, das relative Volumen der Mole- 


kiile, unter dor Voraussetzung, dafl sio Eugellorm haben. Die dritto 
Wurzel der Zahlen V gibt die relative Gr6De des Molekiil-Durchmessers 
und dersolben Voraussetzung. 

Der mittlere froie Weg Undert sich nicht viel, er schwankt zwisohen 
3,6 Zehnmillionstel Zentimetor bei Ithylohlorid und 17,8 bei Wasserstofl. 
Noeh grofler ist er bei einigen einatomigen Gasen, niimlich 24 bei Helium 
und 34 bei Quecksilber, in denselben Einheiten. Wenn wir die Gesohwin- 
digkeit des MolekQls dutch den mittleren freien Weg dividieren, erhalten 

9 
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wir die AnzaM ZuaammenstoJQe in einer Sekunde. Diese Zahl schwankt 
bei den Gasen der Tabelle zwischen 4,2.10® bei Sauerstoff und 9,6 • 10® 
bei Wasserstoff. 

Die Summe der Qnerschnitte der Molekiile in 1 cm® bei 0®C und 
760 mm erscheint sehr groJJ. Sie betragt nahezu ein Quadratmeter bei 
Wasserstoff, 2—3 Quadratmeter bei den meisten anderen Gasen von ein- 
facher Zuaammensetzung, Chlor zeigt einen Wert von nahezu 4 Quadrat¬ 
meter, bei den am meisten komplexen unter den untersuchten Gasen wer- 
den fast 6 Quadratmeter erreicht. 

Bis hierhin sind die Schluflfolgerungen reoht sicher begriindet, aber 
wenn wir weiter gehen wollen, und die wahren Volume und Durchmesser 
der Molekiile ausrechnen wollen, so miissen wir noch einige Hypothesen 
einfiihren. Losohmidt und Lothar Meyer nahmen an, daJB das wahre 
Volumen der samtlichen Molekiile eines Gases gleich dem Volumen v ist, 
das dieses Gas nach seiner Kondensation im fliissigen Zustand einnimmt. 
Diese Hypothese gibt offenbar einen zu hohen Wert fiir das wahre Volum 
der Molekiile, denn es muJB auch in der Fliissigkeit Zwischenraume zwischen 
den Molekiilen geben. Die Volume sowohl wie die Durchmesser der Mole- 
kiile, die auf Grund dieser Hypothese errechnet werden, fallen also zu 
grolJ aus. 

Eine andere Methods besteht in der Beobachtung der Abweichungen 
vom Boyleschen Gesetz. Van der Waals hat eine physikalische Deu- 
tung fill* die Abweichungen von diesem Gesetz gegeben und stellte es durcli 
die erweiterte Pormel dar: 

(v-b) = ET. 

Hier ist b das Vierfache des wahren Volums der Molekiile, a ist ein MaB 
der gegenseitigen Anziehung der Molekiile. b wird bestimmt, indem die 
Beziehung zwischen Volum und Druck eines Gases gemessen wird, und 
daraus fblgt das wahre molekulare Volumen. 

Es gibt eine dritte Methode, die noch niedrigere Werte fiir das Vo¬ 
lumen der Molekiile liefert, das ist die Bestimmung der Dielektrizitats- 
Konstante Oder des Brechungsindex der Substanzen. Das wahre Volumen 
w der Molekiile und die Dielektrizitats-Konstante K eines Gases sind durch 
folgende Formel von Mossotti verbunden: 

K- 1 

W sss - 

K + 2 

Nach feinem von Maxwell abgeleiteten Gesetze ist K = ii*, wo n 
der Brechungsindex des GaSes ist- In: den Fallen, in denen dieses Ger 
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setz erfiillt ist, braucht man also K nicht zu kennen, wenn nur n be- 
stimmt ist. 

Wir geben eine Tabelle der versohiedenen Werte iiir den Durchmesser 
in 10'® cm, wie sie nach den versohiedenen Methoden bereehnet sind. 


Kohlensaure 

aus K 

1,8 ■ 

aus n 

aus b 
6,3 

aus V 
16,2 

Wasserstoff 

1,4 

— 

4,0 

30,6 

Kohlenoxyd 

1,9 

— 

— 

— 

Stickoxydul 

1,8 

— 

— 

17,1 

Athylen 

2,1 

— 

— 

17,0 

Sumpfgas 

2,3 

— 

— 

18,1 

Schwefeldioxyd 

6,9? 



12,1 

Ammoniak 

— 

1,6 

— 


Wasserdampf 

— 

0,9 

— 

— 

Stickstoff 

— 

1,7 

— 

— 

Stickoxyd 

-- 

1,6 

— 

— 

Sauerstoff 

— 

1,6 

— 


Schwefehvasserstolf 


2,2 

— 

— 

■Chlorwasseratofl; 

— 

1,8 


— 

Cyan 

— 

1,9 


— 

Chlor 

— 

1,9 

— 

— 

Mit Hilfo dieser wahrsclieinliclien 

Werte der 

Molekiil-Durchmesser 

ist es leicht die Anzahl N 

der bei 0^0 

und 76 cm 

Druck ; 

in einem cm^ 

Gas enthaltenen Molekiile zu berechnon. 

Wir haben dazu nur 

den Gesamt- 


Querschnitt Q durch 0,26 nd® zu dividieren, wo d der Durchmesser eines 
Molekiila ist. Wir linden so folgende Werte fiir N. 

COs Hs CO KJO Calli CHi SO* NE* 0* N* 

,au8 K 1,1 0,64 0,16 1,06 1,2 0,66 _ _ _ _. io=c 

„ n - - - ^ — 1,7 1,2 0,87 0,84 • 10« 

„ b 0,09 0,08 - - - - _ _ _ -.10-’' 

„ V 0,013 0,00107 - 0,011 0,019 0,0088 0,038 - - - • 10®' 

Der Mittelwert der Bestimmungen aus K und n ist N = 0,98 • 10®“, odei 
in runder Zahl 100 "lO*®, derer aus b 8,6-10®® und derer aus v 1,6-10®® 
Nach van der Waals ist das wahre Volumen etwa der vierte Teil dei 
FlUssigkeitsvolumen v. Danaoh waren die untersten Zahlen etwa 16mal zi 
niedrig und wiirden korrigiert im Mittel etwa N == 24 -10®® ergeben. 

Andrerseits ist die Beziehung zwischen der Dielektrizitats-Konstanie h 
nnd dem Volumen der Molekiile von Mossotti unter der Annahme ent 

9* 
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wickelt, dal3 die Molekiile durchans vollkommene Leiter sind. Das mag nun 
vielleiclit fiir die Atome im Molekiil gelten, aber nicht liir das Molokiil selbst, 
denn infolge der raschen TJmdrehung der Atome um ihr Gravitationszoiitrum 
stoi3en sie die durchfliegenden fremden Molekiile innorhalb einur FUicho 
zuriick, die viel grdJQer als der Querschnitt der Atome ist, und diese llaclio 
muJQ als der Querschnitt des Molekuls betrachtet werden. Dalior diirften dio 
Werte von N, die aus Mossottis Hypothese abgeleitot sind, zu hoch sein. 
Ein Wert von etwa 20 * 10^® erscheint als der wahrscheinliclisto. 

Eine andere Methode, die Molekiilzahl in einem cm® Gas bei C und 
76 cm Druck zu berechnen, geht von dor elektrischen Ladung des Atoms 
aus. Diese Ladung ist auf Grund verschiedener theoretisclior tlberloguiigen 
von verschiedenen Autoren berechnet worden, dio letzte Bostiiniuung ihres 
Wertes riihrt von Planck^) her und hat 4,69-10“^® elektrostatische Ein- 
heiten als Ladung des Atoms ergeben. Priiher haben wir gesehon, daI3 dio 
Ladung eines Gramms Wasserstoff 96500 Coulomb Oder 28950*10^® olek- 
trostatische Binheiten betragt. Da ein Gramm Wasserstoff bei 0® C \ind 
76 cm Druck 11200 cm® fiillt, so ist die Gesamtladung der Atome in einem 
cm® Wasserstoff 2,59-lO^® elektrostatische Einheiten. Wenn wir diescm 
Wert durch den Wert der Atomladung, 4,69 • 10"^® dividieron, orlmlton wir 
die Anzahl der Atome in einem cm® Wasserstoff gleich 65 • 10^®. Dioser W(U.’t 
ist das Doppelte der Anzahl Molekiile, well ein Molekiil Wiissorstoff aus 
zwei Atomen besteht. Wir gelangen so zu einem Werte N ^ 27,5 • 10*® fiir 
die Anzahl der Molekiile in einem cm® bei 0® C und 76 cm Druck, dor init 
dem oben abgeleiteten Werte von N recht gut iiboreinstimmt. Auf Grund 
einer ahnliohen Bechnung gibt Sir J. J. Thomson®) einen Wort N -^ • 10*®. 

Er ging von der eigentiimlichen Brscheinung aus, dafl dor Wasstu*danipf 
in einem ionisierten Gase sich an den lonen kondensiert. Indom or diii 
GroBe der Tropfchen aus ihrer Pallgeschwindigkoit borechneto, onnitiolto 
.er ihre Zahl mit Hilfe der bekannten ausgefiillten Dainpfmongo. Da di(» totalo 
Ladung der lonen elektrometrisch bestimmt.war, konnte or dio Ladung jodos 
Tropfchens, oder jedes Ions, ermitteln. Diese Ladung wurde als mit tUu* 
Elementarladung identisch angenommen; sie betriig 3,4 • lO-J® oLst Einhoiton. 
Aus ahnlichen Bestimmungen erhielten Townsend, Wilson sowio Millikan 
und Begeman die wenig abweichenden Werte 3,0*10“i®, 3,1-10“*® und 
4,06-10“*^®. Rutherford und Geiger**) haben endlich mit Hilfe einer sinn- 
reichen Methode direkt die Zahl der aus einem gegebenen Radiumpriiparat 

9 Planck, Ann. d. Phys. (4;, 4, 666, 1901. „Vorlcsungon liber die Thoorio 
der Warmestrahluiig“ 1906. S 162. 

®) J. J. Thomson, Phil. Mag. (6), 46, 528, 1898. 

8) Rutherford und Geiger, Jahrbuch der RatioaktivMt 5, 416, 1908* 
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abgeschleuderten a-Partikelchen beobachtet und pro Gramm Radium gleicli 
3,4-10^*^ in der Sekunde gefunden, und die Ladung eines a-Partikelchens 
zu 9,3-10”i^ bestimmi Da diese Ladung zwei Elementarladungen gleich 
kommt, so ist eine solche gleich 4,65 • 10“^° el.st. Einlieiten, eine Zahl, die bis 
auf 1 Prozent rait der Planckschen, 4,69, ubereinstimmt. Rutherford 
und Geiger geben auch Griinde an, warum die iilteren Bestimmungen etwas 
zu niedrige Werte der Elementarladung gegeben haben. Da die Planck- 
sche Zahl aus relativ genau bestimmten Konstanten, welche in das Stefan- 
sche und das Wiensclie Strahlungsgesetz eingehen, ermittelt ist, diirfte der 
daraus abgeleitete N-Wert als der wahrscheinlich genaueste anzunehmen 
scin, Aus der Zahl N 27,5 • folgt (vgl. S. 129) fiir den Querschnitt eines 
Wasserstoffmolekiils der Wert 360 - 10'^8 und fur den Durchmesser 
2,14 • lO'"^’ cm. Diese Zahl stiinmt wieder gut mit dem S. 101 berechneten Ab- 
stand zwischen den Wasserstoffionen und einer Metallplatte, auf der sie durch 
Elektrolyso niedergeschlagen sind, iiberein, J)iesen Abstand hatten wir 
zu etwa 1 • 10’*^ cm angegebon imd bemerkt, dafl er dem Radius des Wasser- 
stoff-Molekiils nahezu gleich ist. Der Abstand zwischen den Mittelpunkten 
zweier Molekiile in einem Gas von 0 und 76 cm Druck ist otwa 30mal 

so groB, er ist V 1/N 33 • 10'^ cm. 

Es gibt noch vioie andere Wege, die Zahl N zu berechnen, die zu 
Werten fuhren, welche mit dem zuletzt gegebenen in bezug auf die GroJQen- 
ordnung ubereinstimnion, mit denselben aber an Genauigkeit nicht verglichen 
werden kdnnen. Vor alien vcrdient die lUteste Berechnung, von Cauchy 
1835, wonach etwa 600 Molekiile in Glas auf eine Natriumwelle kommen, 
ein Wert, der recht gut mit unseren jotzigen Kenntnissen ubereinstimmt, be- 
achtet zu werden, Dioser Eechnung warden Beobachtungen fiber die Dis¬ 
persion des Lichts zugnmdo gelegt. Die letzte ahnliche Bestimmung riihrt 
von Erflo her^). Er fand folgende N-Werte: fiir Wasserstoff 37,8 • 10^®, fiir 
Stickstoff 31*10^”, fiir Wasserdampf 40,6-10* 

Bine gonaue Oboreinstimmung darl man nicht erwarten. Wir haben 
die Voraussetzung geinacht, dafl dor Raum rings urn das Molekiil, in den 
koine fromde Materie oindringen kann, eine kugelige Gestalt hat. Das ist 
wahrscheinlich nur cine rohe Annaherimg. 0. E. Meyer hat zu zeigon vor- 
sucht, daB die Molokule eine flache Gestalt haben, aber seine Beweisfiihrung 
scheint nicht sehr stark zu sein, wio Ostwald‘0 erortert hat. 

Die kinetische Gastheorie wurde lange Zeit hindurch sehr hoch ge- 
schatzt. Sie gestattet eine elnfache Ableitung^ des Boyleschen Gesetzes, 

• 1) Erflo, Ann. d. PJiys. (4), 23, 594, 1907. 

«) Ostwalcl, Lehrb. d. allg. Ch. 2. Awii Lpz. 1891. Bd. 1. 216. 
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und eino Reihe Gesetze und RegelmaBigkeiten, betreffend die spezifische 
Warme, innere Eeibung, ‘Warmeleitfahigkeit, Diffusion und in spaterer Zeit 
die Breite der Spektrallinien (Michelson)^) sind mit Hilfe dieser Theorie 
aufgefunden worden. Aber andrerseits lafit sich das Avogadrosche Ge- 
aetz nur mit Schwierigkeiten daraus ableiten und manche der neueren Bnt- 
wicklungen in dieser Theorie sind durch einen Mangel an-Einfachheit ge- 
kennzeichnet. Wir miissen daher sagen, daJB die kinetische Gastheorie ein 
in vielen Fallen schwer zu handhabendes Werkzeug ist. Der Wert einer 
Theorie als eines Werkzeugs besteht aber in ihrer Anwendbarkeit. Dieser 
Umstand hat in neuerer Zeit zu einer Unterschatzung dieser Theorie gefiihrt, 
die ebensowenig berechtigt ist, wie die Dberschatzung vor dreiJSig Jahren. 

Im Jahre 1827 hatte der englische Botaniker R. Brown gefunden, daB 
in einer Pliissigkeit schwebende kleine Partikelchen von der GroBenordnung 
0,001 mm, mit dem Mikroskop betrachtet, eine eigentiimliche zitternde Be- 
wegung zeigen. Diese Bew^gung wurde, speziell nach den Arbeiten von 
Regnauld (1857), 0. Wiener (1863), S. Exner (1867), Renard (1874) 
und Gouy (1888)^), aus deren Versuchen hervorging, dafi sie mit der Tempe- 
ratur und Fluiditat der Fliissigkeit und der Kleinheit der Partikelchen zu- 
nimmt, mil; derjenigen der Molektile als gleicliartig angesehen, und deshalb 
die Brownsche Molekularbewegung genannt. Nachdem in jiingster Zeit die 
Ldsungen der Kolloide, welche auBerst kleine mit dem Ultramikroskop be- 
obachtbare Partikelchen enthalten, die Aufmerksamkeit auf sich gezogen 
haben, ist auch die Brownsche Bewegung Gegenstand zahlreicher, so- 
wohl theoretischer (besonders von Einstein) als auch experimenteller 
(besonders von Svedberg) TIntersuchungen gewesen. Diese zeigten in 
solch iiberzeugender Weise die Analogic mit der Molekularbewegung, daB 
Ostwald der in den letzten Jahren energisch die kinetische Gastheorie 
bekampft hat, die hohe Wahrsoheinlichkeit dieser Theorie zugegeben hat/^) 
Die auf f allends ten Versuche iiber die Brownsche Bewegung sind von 
F. Ehrenhaft veroffentlicht worden^). Er stellte auBerordentlich feinen 
Silberstaub durch Zerstaubung in einem Lichtbogen dar. Der Durchmesser 
der Partikelchen war nur etwa 3 Millionstel cm, so dafl sie kaum mit dem 
Ultramikroskop zu sehen waren und lange in der Luft schweben blieben. 
(Sie sind 366 Millionen mal schwerer als ein Wasserstoffatom). Danach 

1) Michelson, Phil. Mag. (6), 34, 280, 1892. 

2 ) Gouy, Journal de Physique (2), 7, 661, 1888. Dio lllterc Literatur 
ist verzeiehnet in 0. Lehmann, Molekularphysik 1, 264, 1888, 

*) In einem Refeiat iiber Svedberg s Abhandlung in Nova Acta R*8oc, 
Scient. Upsaliensis 4,2, No. 1,1907, gedmckt in Zeitschr. f. phys. Oh. 64,608,1908. 

F. Ehrenhaft, Sitz.-Ber. der Wiener Ak. Abt. 2a Bd. 116, 1139, 1907. 
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WTirden die Bewegungen der Partikelcheix nnter dem Mikroskop gemessen 
und gleich 4,6cmpr. sek. gefunden. Nach einer Formel von Smolu- 
ohowski wurde der Wert 4,8cmpr.sek. berechnet. Die Bewegung 
dieser „Molekule“ war also von der aus der kinetischen Gastheorie zu 
folgernden GroJBenordnung. 

Ein anderer sehrinteressanterVersnch wurde vonP erring ausgefuhrt 
Emulsionen von Gummigutta von dem spezifischen Gewicht 1,21 warden 
zentrifugiert und die GroBe der dabei erhaltenen sehr ieinen Tropfchen 
aus Beobachtungen liber ihre Sedimentationsgeschwindigkeit ermittelt. Die 
Emulsion wurde in einem 0,12 mm tiefen GefaB unter ein Mikroskop ge- 
bracht und nach einigen Stunden die Zahl der Partikelchen im Gesichts- 
feld in verschiedenen Tiefen beobachtet. Die Anzahl der Partikelchen 
nahm mit der Tiofe zu, einmal z. B. im Verhaltnis 12:22,6:47:100, was 
sehr nahe mit der geometrischen Reihe 11,1:23:48:100 iibereinstimmt. 
Perrin vergleicht dieso Zunahme, bei welcher die beobachteten Schichten 
um 0,040 mm voneinander entfernt waren und also eine Zunahme im Ver-r 
haltnis 1:2 einer Tiefe von 0,038 mm entspricht, mit der exponentiellen 
Zunahme der Dichte eines Gases, z. B. der Atraosphare, mit der Tiefe; 
bei 220 Zimmertemperatur) tritt eine solche im Verhaltnis 1:2 in eine 
Tiefe von 5980 in ein. Diese beiden Tiefen 5980 m und 0,038 mm stehen 
nach der Theorie im Verhiiltnis der Molekulargewichte. Auf diese Weise 
konnte Perrin aus dem Gewicht der Partikelchen dasjenige der Luft- 
molekiilc berechnen. Die verschiedenen Messungen geben recht verschie- 
dene Resultate. Aus einem Mittelwert der Versuchsdaten berechnet Perrin, 
(lie Anzahl Moloklile in einem Mol gleich 70,6»10-2, wahrend nach Ruther¬ 
ford und Geiger sowohl wie nach Planck diese Zahl 22410-27,6 ■ 10^®== 
61,6-10“*’ botriigt, eine jedenfalls sehr beachtenswerte Obereinstimmung. 

Nachdem die atomistischo Auffassung so groBen Erfolg in der Auf- 
fassung der Materie und dor Blektrizitat gehabt hat, ist Planck'-^) noch 
oinen Schritl; woitor gegangen und hat eine Theorie der Warmestrahlung 
aufgcstellt, wonach auch die Enorgie aus unteilbaren Einheiten besteht, 
(loren GrdBo jedoch von der Wellenlange der Strahlung abhangt. Diese 
Ansicht hat eine bedeutende Stiitze in Beobachtungen von Stark*% bei 
dessen Untersuchung liber Eanalstrahlen, erhalten. Aus dem Spektrum 
dieser Strahlen sclieint hervorzugehen, daB sie erst dann Licht (von dei 
untersuohten Wellenlange) aussandten, wenn sie eine gewisse Geschwindig- 
keit erreioht hatten, also eine gewisse Bnergie besaBen. Enthielten sie eine 

J. Perrin, Coinptes Bendus 146, 967, 1908, 147, 630, 694, 1908. 

s) Planck, Vorlesungen 8. 148. 

8 ) Stark, Phys. Zeitschr. 8, 918, 1907. 9, 767, 1908. 
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geringere Energiemenge, so konnten sie dieselbe nicht in Form von Liciit 
von der betr. Wellenlange ausgeben. 

Die fcinetische Gastheorie gibt eine einfache Erkllirung fur einige 
Iiochst interessante Beobachtungen, die die Gasatmosphiiren der Himmels- 
kdrper betreffen. Johnstone Stoney hat auf die Tatsache aufmerk- 
sam gemacht, daB ein Korper, der sich mit einer Geschvvindigkeit von 
11,2 km p. sec. aufwarts bewegt, von der Schwerkraft der Brde nicht 
mehr in ihrer Nahe zuriickgehalten werden kann, sondern ins unendliche 
fliegen wiirde, wenn man von der anziehenden Wirkung der Sonne absieht. 
Die entsprechende kritisehe Geschwindigkeit ist auf dem Monde 2 km p. sec. 
und auf der Sonne 613 km p. sec. Nun bewegen sich, wie wir gesohen 
haben, die Wasserstoff-Molekiile bei 0^0 mit einer mittleren Geschwindig¬ 
keit von 1,828 km p. sec. Auf der Mondoberflache ist die hochste Tom- 
.peratur etwa 150° C (im Zentrum des Vollmonds), die Geschwindigkeit 
der Wasserstoff-Molekiile ware dort etwa 2,33 km p. sec., d. h. sie wiirde 
den kritischen Wert iiberschreiten. Daher muB der Wasserstoff von diesem 
Punkte der Mondoberflache verschwinden, und da Wasserstoff frisch nach- 
diffundiert, solange noch welcher vorhanden ist, so hat dor Mond, wenn sich 
je Wasserstoff auf ihm befunden hat, diesen schnell verlieren miissen. Zu 
ahnlichen Schliissen kam friiher auf einem ahnlichen aber etwas abwei- 
chenden Wege Eitter in seinen klassischen Untersuchungen iiber gas- 
formige Weltkorper.^) 

Dieselbe Oberlegung IMt sich auf den Sauerstoff anwenden. Die 
Geschwindigkeit seiner Molekiile ist etwa den vierten Teil so grofl, wie 
die der Wasserstoff molekiile, bei 150 oC also etwa 0,58 km. Das ist nur 
0,29 der kritischen Geschwindigkeit. Aber nach Maxwells Verteilungs- 
gesetz haben etwa 0,03 o/o der Sauerstoff-Molekiile eine holiere Go- 
schwindigkeit als die kritisehe, und im Laufe der Zeit hiitto auch dor 
Sauerstoff von der Oberflache des Mondes verschwinden miissen. Dasselbe 
gilt fur den Stickstoff und, in etwas geringerem MaBo, fiir das Argon. Bs 
ist daher nicht zu verwundern, dafl wir keine Spur von Atmosphiire auf 
dem Monde finden. (Kohlensaure, die urspriinglich auf dem Mond vor¬ 
handen gewesen sein mag, mag im Laufe der Zeiten durch den Ver- 
witterungsprozeB absorbiert worden sein). 

Wir konnen jetzt dieselbe Tlberlegung auf die Erdatmosphiire an¬ 
wenden. Wir wiasen aber, dafl die Temperatur in den hoheren atmo- 
spharischen Schichten viel niedriger als an der Brdoberflache ist, und 


1) Eitter, Wiedemanns Annalen 1878—1882. 
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dieser Einwand ist Stoneys Ideen entgegengelialten worden. Stoney^) 
weist darauf hin, daD die Menge Helium, die die Quellen zu Tage for- 
dern, etwa 3000 mal so grofi ist als sie sein konnte, wenn das Helium 
aus der Luft absorbiert wiire. Wenn es nicht aus der Luft ebenso schnell 
abstromte, wie es ihr zugefiihrt wird, so muBte es in weit groflerer Menge 
darin enthalten sein, als was wir beobachten (etwa ein Millionstel des ge- 
samten Volumons), Wenn gar kein Helium die Erde verliefie, so mufite 
die Luft 8000 mal mehr davon enthalten, als tatsachlich. 

Die molekulare Geschwindigkeit des Heliums ist bei 0®C 1,12 km, 
etwa der zelinte Teil der kritisohen Geschwindigkeit der Erdatmosphare. 
Die Temperaturbeobachtungeii in den oberen Schichten der Erdatmosphare 
scheinen darauf hinzudeuten, daD von einer bestimmten Hohe ab die 
Temperatur nur noch langsam sinkt. Die hochsten Schichten haben wahr- 
scheinlich wieder eine hohere Temperatur, in der Nachbarschaft fester 
Teilchen von kosmischem Staub mag sie, auf der Sonnenseite, sogar bis 
50 und 60® C steigen. Selbst bei dieser Temperatur wiirden die Helium- 
molekiile sehr langsam aus unserer Atmosphare entweichen, weniger als 
1 cbmm (bei 0® und 76 cm) in eiuom Jahr, so daJB man sie praktisch 
als an die Erdatmosphare gebunden betrachten kann. Nach einer Be- 
rechnung von Cook-) wiirden bei 5®0 im Jahr 10-^® cm® Helium — 
gemessen bei Atmosphiirendruck — entweichen. Cook schlieflt daraus, 
daJQ das Helium entwichen sein muD, als die Erde noch ein Gasball von 
viel geringerer Dichto und hohorer Temperatur als jctzt war, entsprechend 
etwa der heutigen Beschaffenheit des Jupiter. Dieser SchluB miiBte 
durch eine Untersuchung gestiitzt werden, die zeigte, dafl die ganze Menge 
Helium, die seit AbschluJQ jener Poriodc von den Quellen zu Tage ge- 
bracht ist, nicht grofler als dio jotzt in der Luft vorhandene Helium- 
menge goweson ist. 

Stoneys Hypolhcse bedarf, wie aus diosen Betrachtungen hervor- 
goht, noch einer weit bessoren Durchbildung, als sie jetzt besitzt*‘). Aber 
sie gibt eine verlockend einfache Erklariing der Tatsache, daJQ die Dichte 
der Atmospharen der Himmelskdrper im allgemeinen mit ihrer Masse zu- 
nimmt. So scheinen der Merkur und die Planetoiden dem Mond darin 
zu gleichen, daJQ ihnon eine Atmosphare fehlt; der Mars hat eine sehr 
diinne Lufthulle, die Venus etwa die gleiche wie die Erde, und die grofien 

1) Stoney, Astropliysical Journal 7, 26,1898, 9, 1, 1899; 11, 251 u, 367, 
1900; Natoo 61, 515, 1899. 

») Cook, Nature 69, 487, 1904. 

») Vgh V. Smoluchowski, Phys. Z. 2, 307, 1901 und Rogovsky, 
Astrophys. Journal 14, 234, 1901. 
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aufieren Planeten haben sehr dicke Atmospharen. Ihre geringe Dichte 
maclit sogar wahrscheinlich, dai3 sie ganz aus gasfdrmiger Masse bestehen, 
die von Wolken nmgeben ist. Die Atmospharen der auI3ersten Planeten 
nnd der Sonne iiber den photospharischen Wolken enthalten sehr groBe 
Mengen von dem leichtesten Gase, Wasserstoff. Dieses Verschwinden der 
starker bewegten Gasmolekhle aus der Atraosphare hat eine eigentumliche 
Folge, indem die Bntropie dabei abnimmt, was ja in Widerspruch mit dem 
zweiten Hauptsatz steht. Bei den dichten Himmelskdrpern hat dieser Vorgang 
keine groBere Bedeutung, bei den Himmelsnebeln aber mit ihren enormen 
Ausdehnungen und minimaler Dichte liegen die Verhaltnisse anders. Diese 
Erscheinung ist deshalb zur Brklarung der Tatsache. herbeigezogen wor- 
den, daB der nach Clausius sogenannte Warmetod, bei dem die Tem- 
peraturunterschiede vollkommen ausgeglichen sind, nicht schon wiihrend 
der unbegrenzten Zeit des Bestehens der Welt eingetreten ist. 


10. Kapitel: Chemische Kinetik und Statik. 

Priih in der Geschiohte der Wissenschaft wiirde die Kenntnis er- 
worben, daB verschiedene Sauren eine sehr verschiedene Alfinitilt zur 
selben Base haben, und in diesem Sinne sagte man, die Schwefelsaure ware 
die starkste Saure, da sie alle anderen Sauren aus ihren Salzen auszutreiben 
vermag. Die Chemiker des 18. Jahrhunderts betrachteten es als ihre 
Hauptaufgabe, sogenannte „Affinitats-Tabellen^^ aulzustellen, in denen die 
Stoife, z. B, verschiedene Metalle, Wasserstoff, Kohle, nach ihrer Pahig- 
keit geordnet waren, einander in Verbindungen, z. B. Oxiden, zu ersetzen. 
Der zweite Teil der Berzeliusschen Eeihe (vgl. S. 54) ist eine der- 
artige Tabelle, in der die Metalle nach ihrer Fahigkeit, einander aus ihren 
Salzlosungen zu verdrangen, geordnet sind. 

Bergman laBte die Ansichten der Chemiker des 18. Jahrhunderts 
zusammen, in einer groBen Anzahl Tafeln hatte er die experimentellen 
Eenntnisse seines Zeitalters gesammelt und benutzte sie zu allgemeinen 
Schliissen. Er fiihrte zwei neue Begriffe ein, den dor chemischen Sub¬ 
stitution, das ist die Verdrangung einer Substanz durch eine andere, und 
den der doppelten Zersetzung, das ist der gegenseitige Austausch der Be- 
standteile zwischen den Verbindungen, 

Allgemein gesprochen darf man behaupten, daB Bergmans theo- 
retische Ansichten bis vor kurzer Zeit herrschten, Der Hauptsatz in Berg¬ 
mans Lehrgebaude ist der, daB die chemischen Prozesse immer vollstandig 



139 


zu Ende gehen, und nioht mwollendet stehen bleiben. Diese Auschauung 
ist auch die Grundlage der thermochemischen Systeme, unter deneu das 
von Berthelot das am meisten ausgearbeitete ist. Nach Thomsen und 
Berthelot tritt unter einer Anzahl denkbarer chemischer Umsetzungen 
stets die ein, die mit der groJQten Warmeentwicklung verkniipft ist. 

Der franzdsische Physikochemiker Berthollet war mehr als Berg¬ 
man (vgl. S. 48) von der Identitat der ohemischen Anziehung und der 
Schwerkraft iiberzeugt und wurde dadurch veranlaDt, den Begriff der 
„chemisGhen Masse“ einzufiihren, wonach ein Korper auf einen anderen 
in urn so hoherem Grade einwirkt, je groJBere Mengen von dem einen 
sowohl wie von dem anderen sicli an der Reaktion beteiligen. Wir finden 
in seinem Werke (1803)0 4ie Idee auseinandergesetzt, daB viele Sauren, 
die gleichzeitig auf eine ungeniigende Menge einer Base einwirken, sie 
unter sicli verteilen, so dafi jede sich mit einem Teil der Base ver- 
bindet, der ihrer Affinitat und relativen Menge entspricht. Es ist sehr 
zu bedauern, daB er das Aquivalentgewicht als ein MaB fiir den rezi- 
proken Wert der Affinitiit ansah, statt eine experimentelle Bestimmung 
derselben zu versuchen. An Stelle dessen machte er die ganz falsche 
Hypothese, daB alle Sauren gleich stark sind, wenn sie in aquivalenten 
Mengeii zugegen sind. Berthollet betrachtete alle Reaktionen als um 
vollstandig und fiihrte den Begriff des „chemischen Gleichgewichtes" ein. 
Eiir das Gleichgcwicht in einer Ldsung ist es von groBer Bedeutung, ob 
einer der reagierendon StoIIe sich leicht in gasfdrmigem oder festem 
Zustand aus der Losinig abscheidet. Die abgeschiedenen Anteile haben 
k einen EinfluB auf das Gleichgowicht. 

Die Chemiker, die Berthollet nachfolgten, waren in theoretischer 
Denkweise nicht geniigend geschult, urn seine glanzenden Ideen zu verstehen 
und weiter zu entwickeln. Doch wirkte Berthollets Zeitgenosse Gay- 
Lussac in derselben Richtung wie er; er nahm an, daB zwei oder mehr 
Salze zusammen in Wasser gelost gleichzeitig alle moglichen Salze bilden, 
die durch doppelte Zorlogung aus dem urspriinglichen Salzpaar entstehen 
konnen. 

Auch Rose lieB sich von dem allgemeinen Gedankengange seiner 
Zeit nicht leiten, sondern hielt an dem Gedanken einer Massenwirkung 
fest. Er fand, daB die Losung eines Sulfids freien Schwelelwasserstoff 
enthalt, der durch Kochen entfernt werden kann. Er zeigte auch, daB 
die Menge des freien Schwefelwasserstoffes mit der Menge des, ISsenden 


0 Berthollet, Untersucliungen iiber die Gesetzo der Verwandtschalt. 
Ostwalds Klassikcr No. 74. 
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Wassers .wachst. Per Vorgang ist also ein typisches Beispiel chemischer 
Massenwirkung. Bin anderes Beispiel dieser Wirkung erblickte er in der 
Vetwitteriing der Gesteine, z. B. des Feldspates, der durch so schwache 
Sanren wie Kohlensature und Wasser zersetzt wird, wiihrend man bei der 
gewohnlicben Laboratoriumsarbeit die starksten chemiscben Agenzien an- 
wenden muJD, um ihn zu zerlegen. Es ist die grofie Masse der Kohlensaure 
und des Wassers, die aus der Luft wahrend geologischer Zeitraume immer 
neu zugefiihrt werden, die diese merkwiirdige und fiir don Ackerbau 
so wichtige Wirkung hervorbringt Perner behandelte Eose die Zer- 
legung der Antimon-, Wismut- und Quecksilbersalze und zeigte, daJB, das 
Wasser bier als Base wirkt und mit den schwachen Basen dieser Salze 
in Wettbewerb tritt, wobei die Sauren entsprechend den relativen Massen 
verteilt werden. 

Schon im 18. Jabrhundert hatte Marggraf beobachtel^ daD der 
„schwefelsaure Baryt" durch Zusatz eines Alkalikarbonates teilweise in 
„kohlensauren Baryt" und Alkalisulfat umgewandelt werden kann. Diese 
Reaktion kann auch, wie man wohl wufite, in entgegengesetzter Richtung 
durchgefiihrt werden, derart, daD Alkalisulfat auf Bariumkarbonat ein- 
wirkt und Bariumsulfat und Alkalikarbonat entstehen. Dieses Beispiel der 
Massenwirkung wurde von Dulong und Rose naher studiert, aber erst 
Malaguti gab die vollstandige Brklarung des Vorgangs. Br studierte noch 
andere Shnliche Umsetzungen, z. B.. von BaHPO^ und KjCO.,, BaCOa und 
NaaOrOit. Er bemiihte sich zu' zeigen, dafl das Gleicligewicht unabhiingig 
von der Art ist, wie die Salze gemischt werden, z. B. war das Endergebnis 
das gleiche, ob er von BaCOa und KaSOd (und einer gogebenen Menge 
Wasser) ausging, oder von BaSOd und KaCOa, vorausgosetzt, daB er siqui- 
valente Mengen anwandte. Malaguti loste auch zwei Salze, z B. Kalium- 
acetat und Bleinitrat, in Wasser auf und fallte sie durch Zusatz von Al- 
kohol. Er fand, daB der Mederschlag bis zu 92 “/o aus dem reziproken 
System, Kaliumnitrat und Bleiacetat, bestand, in das sich das ersto um¬ 
gewandelt hatte. Ldste er die zwei letzten Salze auf und selling sie nieder, 
BO fand er, daB 9“/o umgewandelt waren. Offenbar hatte or 8»/o finden 
miissen. Dann ware das Endergebnis vom Ausgangspunkt unabhiingig 
gewesen. 

Im Jahre 1863 sprach Malaguti den grundlegenden Gedanken 
aus, daB das Gleichgewicht darin besteht, daB zwei entgegongesetzte Vor- 
gange mit derselben Geschwindigkeit verlaufen. Bringen wir z. B BaSO* 
und eine Losung von KjCOs zusanimen, so Widen sich zunachst BaCOs 
und KsSO^ mit einer gewissen Geschwindigkeit, aber aus den KgSO*- und 
BaCOj-Molekiilen wird ruckwSrts wieder das urspriingliche System EjOOa 
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und BaSO^, gebildet. Die Geschwindigkeit, mit dsr diese riicklaufige 
Reaktion vor sich geht, nimmt mit der Menge von entstandenem £3804 
zu, wahrend gleichzeitig die Geschwindigkeit der Bildung von £3804 und 
BaCOg zuriickgelit, in dem MaBe, als die Menge der aufbauenden Stoffe 
sich vermindert. Wenn eine bestimmte Konzentration an K2SO4. erreicht 
ist, gehen beide Prozesse im selben Verhaltnis vor sich, so daJB keine 
Anderung mehr eintritt. Bs ist das ein „equilibrium mobile," das van^t 
Hoff durch die Formel darstellt: 

KaCOg + BaS04 K2SO4 + BaCOg. 

Diese Reaktionen in heterogenen Systemen sind weit schwieriger 
zu studieren, als solche in homogenen Systemen, denn ihre Geschwindig- 
keit, d. h. die in der Zeiteinheit umgesetzte Menge, hangt von vielen Um- 
standen ab: Konvektionsstromen in der Pliissigkeit, dem Zustand des festen 
Korpers, z. B. seiner KorngroJQe, der vorhergehenden Erhitzung, der er 
etwa unterworfen gewesen ist u. a. m.; auBerdem sind diese Reaktionen 
im allgemeinen sehr langsam. Sehon 1777 hatte Wenzel auf die Reak- 
tionsgeschwindigkeit aufmerksam gemacht, mit der ein Metall von einer 
Siiure geldst wird. Er stellte die Hypothese auf, ohne daB er sie experi- 
menlell priifte, daB die Geschwindigkeit der Reaktion der Konzentration 
dor Siiure proportional ist. Berthollet hatte ahiiliche theoretische An- 
schauungen, die Geschwindigkeit, mit der eino Reaktion vor sich geht, ist 
nach ihm proportional dor Menge, die zur Erreichung des Gleichgewichtes 
noch umgesotzt werdon muB. 

Kurzo Zeit vor den Uiilersuchungen Malagutis hatte schon Wil- 
helmyO mit groBor Gcnauigkoit die Umwandlungsgeschwindigkeit an einem 
katalytischon Vorgang gomesson, niimlich an der Umwandlung von Rohr- 
zucker und Wassor in Dextrose und LUvulose, nach der Gleichung 

OxJLgOu + riaO-BCgllxgOo. 

Dor Rohrzucker hat die Eigenschaft, das polarisierte Licht nach rechts 
zu drehon, wahrend dio Mischung von Dextrose und Lavulose nach links 
dreht. Diese Andorung des Drohungswinkels war schon lange zur Be- 
stimmung des in einor Ldsung entlialtenen Rohrzuckers benutzt worden, mit 
Hilfo eines „Saccharimetors" benannten Instrumentes. Wilhelmy benutzte 
das Saccharimeter, urn das Eortschreiten dieser Reaktion mit dor Zeit zu 
studieren (I860)- Man kann den ProzeB bei hoher Temperatur durchfiihren, 
indem man dio Zuckerldsung erhitzt, iiber 100® ev. im Autoklaven, oder 

D VgL Wilhelmy, tJber das Gesetz etc., Ostwalds Klasaiker No. 29.. 
Leipzig 1891. 
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auch bei niederer Temperatur unter Zusatz einer Saure. Solche Prozesse, 
die den Zusatz eines ohemischen Reagenzes erfordern, das notwendig ist, 
damit der Prozefi verlauft (bei niederer Temperatur weniptens), aber bei 
der Reaktiou nicht verbraucht wird, heiBen nach Berzelius katalytisohe 
Prozesse. In diesem Palle ist das katalysierende Eeagenz die Saure. 

Wilhelmy Tialmi an, dafi die in der Zeiteinheit bei konstanter Tempe¬ 
ratur umgesetzte Menge proportional der in der Losung vorhandenen Rohr- 
zuckermenge ist. Wenn die Zeit duroh t bezeiohnet wird, and die um¬ 
gesetzte Menge Eohrzucker duroh x, so ist die Reaktionsgeschwindigkeit 

— Diese ist nach Wilhelmy proportional der Menge noch vor¬ 


handenen Rohrzuckers, die duroh A—x dargestellt werden kann, wenn A 
die im Anfang vorhandene Rohrzuckermenge bedeutet. Das ergibt die B'ormel 


dx 

dt" 


■ Z (A-x), 


wo K die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion heifit. Integriert ist 
log A—log (A—x) = Ki t, 

wo K, wenn wir gewohnliche Logarithmen benutzen. Wil¬ 

helmy land diese Gleiohung duroh seine Versuohsresultate bestiitigt, wie 
lolgendes Beispiel zeigt, das eine Versuchsreihe mit Salpetorsaure bei 
15® C darstellt. 


A (in Minuten) 

A-x 

0 

66,45 

45 

56,95 

90 

49,45 

160 

40,70 

210 

33,70 

270 

26,95 


1 -A. 


0,0606 

0,00134 

0,1217 

0,00135 

0,1981 

0,00132 

0,2880 

0,00137 

0,3851 

0,00142 


(A—x) wurde proportional dem in der Beobachtungszoit gofundenen 
Drehungswinkel gesetzt, vermindert urn don Drohungswinkel am Sohlufl 
der Reaktion. Wilhelmy konstatierte auoh einen groBen EinfluB der 
Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Er studierte IICl, HaSO^, 
HNOa und HsPO,!. 

Nach Wilhelmy sind viele derartige Versuche iiber eine groBe An- 
zahl von Reaktionen ausgefuhrt worden und das Wilhelmysche Gesetz ist 
dabei vollkommen bestatigt worden, besonders von Ostwald, der auch 
die Hydrolyse des Methylacetats dutch verschiedene SSuren untersuchte. 
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Spater wurden noch viele andere katalytische Reaktionen studiert, besonders 
von Ostwald, van^t Hoff, Bredig und ihren Sckiilern^). 

Von den nntersucliten Reaktionen diirfte diejenige der Zersetzung 
des Ithyldiazoacetats bei Anwesenheit von Wasserstoffionen vielleicht eine 
praktische Bedeutung fiir die Bestimmung der Konzentration dieser lonen 
haben, da diese von Bredig und Fraenkel studierte.Reaktion in bezug auf 
die Menge der H-Ionen auflerst empfindlich ist, etwa 12000mal empfind- 
licher als die Rohrzuckerinversion^). 

Der einfaohste von alien chemisclien Prozessen, die Auflosimg eines 
festen Kdrpers in einer Pliissigkeit verlauft nach Noyes und Wbitney'^j 
wie die Rohrzuckerinversion, indem die Auflosungsgeschwindigkeit dem so- 
genannten Sattigungsdefizit, d, k. dem Unterscbied der Konzentration einer 
gesattigten Losung und derjenigen der gerade vorliegenden Losung pro¬ 
portional ist. Dabei wird vorausgesetzt, daJQ die zu losende Substanz in so 
groJBem 'OberschuB vorhanden ist, daB ilire Oberflache als von konstanter 
Grofle wahrend der Versuchszeit angeseben werden kann. Die Verdampfung 
einer Pliissigkeit verlauft, wie langst bekannt, nach einem ahnlichen Gesetz, 
welches der Berechnungen der Peuchtigkeit der Luft mit Hilfe von Psychro- 
metern zugrunde liegt. Nach der Analogie zwischen Gasen und Ldsungen 
(vgl. Kap, 12) ist diese Ahnlichkeit der Gesetze zu erwarten. 

Viele organische Korper zerfallen relativ schnell besonders bei hoherer 
Temperatur. In den meisten Fallen geschieht das nach dem Wilhelmyschen 
Gesetz. Solche Palle sind in groBer Menge bei den Fermenten und anderen 
Korpern, welche in der Immunitatslehre eineRolle spielen, von Madsen und 
seinen Schiilern untersucht worden^). Auch die Inversion von Rohrzucker 
durch Invertin und analoge Prozesse folgen demselben Gesetz^). 

In den Jahren 1862—1863 fiihrten Berthelot und Pdan de Si 
Gilles eine Untersuchung iiber die Esterbildung aus organischen Sauren 
und Alkoholen aus. Hier liegt ein sehr interessanter Fall chemischen Gleich- 
gewichtes vor, Wenn z. B. aquivalente Mengen Ithylalokohol und Essig- 
saure zusammengebracht werden, so verwandeln sie sich zu zwei Dritteln 
in Athylacetat und Wasser, und umgekehrt, wenn aquivalente Mengen Athyl- 


1) Vgl. G. Bredig, Altes und neues von der Katalyse, Bioeheinisehe 
:Zeitschi\ 6, 283, 1907. 

®) Bredig und Fraenkel, Zeltsehr. f. Elektroch. 11 , 525, 1905. H. W. 
Fraenkel, Inauguraldiss. Heidelberg 1906,. 

s) Noyes uud Whitney, Zeltsehr. f. phys. Oh. 23, 689, 1897. 

Vgl. Arrhenius, Immunochemie, Kap. 3, Akad. VerlagsgeSellsehaft, 
Leipzig 1907. . . i 

fi) Hudson, Journ. Amer, Chem. -Igoci 30, 1160 und 1564,1908, . 
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acetat und Wasser geniigend lange aufeinander einwirken, so wandeln sie 
sich zu einem Drittel in Alkohol nnd Saure um. Dies driickt die Gleichung aus 
CsHfiOH + CH3COOH '^^Z^CHgCOOCsHs + HoO. 

Der Fortschritt der Reaktion wurde verfolgt, indem die ieweilig vor- 
handene Sanremenge durch Titration festgestellt wurde. Der Grenzwert, 
dem der ProzeD zustrebt, ist bei verschiedenen Alkoholen und Siiuren nahezu 
derselbe, er schwankte in dreifiig verschiedenen Kombinationen nicht mehr 
als zwischen 61,3 und 72 0/0 der angewandten Alkohol- und Stiure-Menge. 
Die Geschwindigkeit der Reaktion erwies sich als abhiingig von der Kon- 
zentration der reagierenden Stoffe, und die Verfasser kamen zu dem richtigen 
SchluBse, daD sie — wenigstens im Beginn des Prozesses ~ dem Produkt der 
beiden Konzentrationen proportional ist. Als Verdunnungsraittol wurden 
Benzol und Aceton angewandt. Auch Reaktionen im Gaszustand wurden 
untersucht. 

Der Einflufi der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit tritt 
stark hervor, so ist sie bei 100® etwa 500 mal groJQer als bei 8 ® C. Andrer- 
seits hat der Druck zwischen 1 und 80 Atm. auf die Reaktionen in Pliissig- 
keiten keinen merklichen BinfluDO- Sei Anwendung groJQerer Alkohol- 
mengen auf ein Iquivalent Essigsaure wachst die umgesetzte Menge letzteren 
Stoffes, und wenn der Alkohol flinfzigmal das Aquivalent der Sliure betriigt, 
so ist diese, bei erreichtem Gleichgewicht, praktisch vollstandig umgowandelt. 

Bine andere Reaktion, bei der zwei Stoffe aufeinander wirken und 
beide bei der Reaktion verbraucht werden, ist die Verseifung von Athyl- 
acetat durch eine Base, wie Natriumhydroxid. Dieser ProzeD ist praktisch 
unbegrenzt, so daJQ die ganze Menge entweder des Esters oder des Natrium- 
hydroxides nach der Formel umgesetzt wird. 

NaOH CH3COOO2H5 == O2HQOH -I—[- CHtjCOONa. 

Dieser Vorgang lafit sich durch Titration der noch vorhandonen Basen- 
mengen leicht verfolgen. Er ist zum ersten Male von Warder^) im Jahre 
1881 untersucht worden. Die Untersuchung konnte sich nur auf scliwacho 
Losungen (0,05 normal oder weniger) erstrecken, weil nur hier die Reaktion 

geniigend langsam verlauft, um meflbar zu sein. Dio Reaktionsgeschwindig- 
. dx 

dF proportional der Konzentration der Base (A—x) und dor des 

Esters, die ebenfalls (A—x) betragt, wenn die Substanzen in iiquivalenten 
Mengen angewandt werden. Die Reaktionsgescbwindigkeit ist daher 

_^_ (A-x)> 

1 ) Vgl Rothmund, Zeitschr. f. phys. Oh. 20, 168, 1896. 

Warder, B. Ber. 14, 1861, 1881. 
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wo K die Reaktionskonstante ist, und das ergibt: 

1 1 TTJ. ^ 

A— X 


= Kt Oder 


A A (A—x) 

Warder fand folgende Werte fiir A = 16. 


*Kt. 


t (Min.) 

X 

X 

A— X 

X _ 

t(A— X ~ 

5 

5,76 

0,663 

0,113 

15 

9,87 

1,601 

0,107 

25 

11,68 

2,706 

0,108 

35 

12,59 

3,69 

0,106 

55 

13,69 

5,94 

0,108 

120 

14,90 

13,55 

0,113 



Untersuchuiigen iiber diesen ProzeJS sind spater in groJQem MaUstabe 
von Spohr'), mir-) und anderen ausgefiihrt worden. 

Dieso Reaktion ist ein Beispiel der sogenannten bimolekularen Re- 
aktion, bei dor zwei Molekule aufeinander wirken. Eigentlich ist zwar auch 
die Zuckerinversion eine bimolekulare Reaktion, weil Wasser durch An- 
lagerung an den Rohrzucker verbraiiclit wird, aber das Wasser ist in so 
groUem t)berschui3 vorhanden, da£i seine Menge sich wahi^end des Prozesses 
nicht merklich iindert. Seine Konzentration kann daher als eine Konstante 
in die Formel eingesetzt werden, die dadiirch in die Formel einer sogenannten 
monomolekularen Reaktion iibergeht. 

Eine groBe Anzahl bimolekularcr Reaktionen sind von Hood**^) (1878), 
Ostwald^) (1884), Schwab^’) (1884), van't Hoff’) (1884) und anderen 
studiert wordon. 

Dio Gegonwart neutralor Salze hat einen kleinen EinfluB auf die 
Reaktionsgeschwindiglceit, in den moisten Fallen einen beschleunigenden, 
zuwoileii aber auch einen vorzdgerndon. Diese Wirkung ist theoretisch noch 
nicht aufgekliirt. 

Ini Jahro 1861 studierte Williamson die Reaktion zwisohen Athyl- 
alkohol und Schwefelsiiure, bei der sich Ithylather bildet. Die Schwefel- 
siiuro wird wiihrond des Prozesses nicht verbraucht, er ist also katalytisch. 
Urn die Bildung dos Athyliithers zu erklaren, machte Williamson die An- 
nahme, dafl sich ziinachst ein intennediares Produkt bildet, namlich Athyl- 


D Spohr, Z. I phys. Ch. 2, li)4, 1888. 

2) Arrhenius, Z. f. phys. Cli. 1, 110, 1837. 2, 284, 1888. 

«) Hood, Phil. Mag. (6), 6, 871 (1878). 

A) Ostwald, J. f pr Ch. 27, 1 (1884). 

^) Vgl van*t Hoff, Studien zur chem. Dynamik, bearb. von Cohen, 
S. 4-26. (1896). 
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Bchwefelsaure, die im weiteren Verlauf Schwefelsaure regeneriert, nach 
der folgenden Gleiohung 

C2H5OH + HitSO*= OjHbOSOsOH +H2O 
HjO + 2 CjHb0S020H=CsHbOCsHb + 2H2SOi. 

Der Vorgang ist also dadarch gekennzeichnet, daJ3 die reagierenden 
Atomgrappen bestandig den Plata wechseln. Analog nahm er an, dafi in 
einer Menge Salzsaure, HCl, ein H-Atom nioht standig mit demselben 01- 
Atom verbunden ist,. sondern dafi ein fortwahrender Austansch stattfindet. 

Diese Brklarung durcb Zwischenprodnkte, die Williamson fur die 
Bildung des Athylathers gab, ist fiir den Mechanismus dor katalytiscben 
Prozesse im allgemeinen angenommen worden. Clausius arbeitote 1867 
eine Hypothese zur Brklarung der Stromleitung im Elektrolyten aus, die 
der Williamsonschen Hypothese des Atomaustausches zwisclien den Mole- 
kulen analog war, indem sie einen bestandigen Austausch der lonen zwischen 
den Molekiilen eines Elektrolyten annahm. Clausius wies darauf bin, dafi 
gleichzeitig wahrscheinlich nur sehr wenige Molekule ihre lonen iriit den 
lonen anderer Molekule austauscben. 

Bei der Katalyse sind in den meisten Fallen Sauren oder Basen, oder 
richtiger, wie wir unten sehen werden, die fiir sie charakteristischen lonen 
H und OH wirksam. Man kennt wohl auch andore katalytisch wirksarae 
lonen wie J, ON und CraOvi), sie sind aber von untergeordnoter Bedeutung. 
In der Natur haben die Ferments, wie Lab, Pepsin, Trypsin, Lipasen (fott- 
spaltende Fermente), die Zuckerarten und Glycoside spaltenden Fermento, 
in der organischen Chemie gewisse Salze besonders von Aluminium und 
Mangan sowie fein verteiltes Platin®), eine auCerordentlicb grofio Bedeutung. 
Spuren von Wasser sind auch fur •viele Beaktionen von ungehouror Be- 
deutungf). Die Wirkung von Wasserdampf wird haufig darauf zuriickgeliihrt, 
dafi unsichtbare Wassertropfchen sich bilden, in welclien die reagierenden 
Korper sich aufldsen. Ihnlioh wirkt Platin und bei violen Gasreaktionen die 
Gefafivs^nde unzweifelhaft durch Kondensation der roagiorondon Korper auf 
ihre Oberflache. Infolgedessen wollen viele Arbeiter auf dom Gobieto der 
Kolloid-Chemie die Beaktionen der kolloidalen Kdrper durch Oborflachen- 
wirkung erklaren. 

Eine theoretische Arbeit von grSfiter Wiohtigkoit wurde von don 


1) Vgl. Bredig, Biochemische Zoitsohrift 6, 292, 296 und 297, 1907. 

*) Vgl. Bredig und Mttller v. Berneck, Zoitschr. £ phys. Ch. 31. 
268, 1899. 

») Dixon, Trans Roy. Soc. 176, 617, 1884, Journ. chom. Soc. 49, 94 und 
884, 1886. Baker, Journ. ohom. Soc. 61, 728, 1892 ; 65, 611, 1894. 
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norwegischen Forschern Guldberg xind Waage^) vollbracht, die den Ver- 
such machten, alle Gesetze der Reaktionsgeschwindigkeit xind des che- 
mischen Gleichgewichts theoretisch abzuleiten. (1864, 1867, 1879). Ihre 
Anschauungsweise war der von Berthollet nahe verwandt, aber sie formu- 
lierten die Fragestellung Idarer. Wenn zwei Stoffe A und B miteinander 
reagieren, so ist, bei konstanter Temperatur, die Eeaktionsgeschwindigkeit 

v-kC^CB 

wo Ca und Cb die Konzentrationen der beiden Stoffe bedeuten, und k eine 
Konstanto ist, die mit der Temperatur wiichst. Wenri durch die Eeaktion 
zwischen A und B die Substanzen B und P nach der chemischen Gleichung 

k + B^Z^E + F 

gebildet werden, so tritt nach einiger Zeit ein Gleichgewicht ein, dadurch 
gekennzeichnet, daU die entgegengesetzten Reaktionen gleiche Geschwindig- 
keit haben, so daB: 

kCACB-kiOECo? 

Reagieren mehrere Korper A, B. . . .D, so daJQ andere Korper E, P 
.... L daraus entstehen, so erhalt man die Pormel 

IcCa . Cr . . . , CI) == kC k . C p . , . . Cl 


Von diesen konnen zwei z. B. A und B gleich sein, wenn zwei gleiche 
Molekiile miteinander reagieren. CaCr geht dann uber in Ca-. Z. B. wenn 
Jodwasserstoff in Wasserstoff und Jod zerfiillt nach der chemischen Gleichung 

2E3%Z^.ll, + J2 

so verlangt das Guldberg-Waagesche Gesetz, daB 

kC-nj— kiOna • 


Natiirlicherweise kann man krlq mit einer anderen Konstante K er- 
setzen. 

In ahnlicher Woise verfiihrt man, wenn mehr als zwei, z. B. drei Mole- 
kiile miteinander reagieren, wie bei dem Zerfall von Ammoniak nach der 

Gleichung _ ^ 

2NH3*7i.3H2 + N2 

fiir welchen Pall das Guldberg-Waagesche Gesetz verlangt, daB 

Diese Pormeln gelten fiir horaogenes Gleichgewicht. Wenn sich bei der 
Eeaktion ein fester Korper ausscheidet, wenn z. B. E ein Niederschlag ist, 


1 ) Guldberg ixnd Waage, Untersuchungen liber die chem, Affinitat, 
Ostwalds Klassiker No. 104. 


10 * 
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so verhalt sich, wie Guldberg und Waage fanden, seine „aktive Masse" 
Gb wie eine Konatante. Dies ist leiclit zu verstehen, denn die reagierende 
Masse dieses Stoffes ist der geloste Anteil, und seine Konzentration Ce ist 
gleich seiner konstanten Loslichkeit. Wenn zwei Stoffe ieste Korper sind, 
wie in dem Gleichgewieht 

K2CO3 + BaSO, KSO, + BaCOa 


so miissen die Konzentrationen beider konstant gesetzt werden; seien sie 
B und P, so erhalten wirO 

kOAB-kiCEP 


Oder: 


Ca 

Ce 


Konstante. 


Bei der Aufldsung eines festen Korpers mufi seine „aktive Masse" der 
angegriffenen Oberflache proportional gesetzt werden. 

Guldberg und Waage haben ihre Schliisse selbst gepriift, indem 
sie die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Auflosung eines Metalls in ver- 
schiedenen Sauren untersuchten. Sie untersuchten auch die Reaktion 
zwischen Kalium- oder Natriumkarbonat und Bariumsulfat. Wenn zu Be- 
ginn im Liter p Aquivalente KaliumsuUat und q Aquivalente Kaliumkarbonat 
gelost waren, und die Losung mit Bariumsulfat- und Bariumkarbonatpulver 
geschtittelt wird, so mogen sich x Aquivalente Kaliumsulfat in Karbonat 
verwandeln. Dann ist zu erwarten, dafl 

= Konstante. 

Die Analyse der Losung gab folgende Zahlen: 


p 

q 

X 

p-x 

<i-M 

200 

0 

39,6 

4,06 

260 

0 

60,0 

4,00 

360 

0 

71,9 

3,87 

260 

26 

30,0 

4,00 

300 

26 

40,8 

3,94 

200 

60 

0,6 

3,69 


Mittel 3,97. 

Wie aus den Zahlen sofort ersichtlich, ist am Ende der Reaktion das 
Verhaltnis von Kaliumsulfat (p—x) zu Kaliumkarbonat (q-hx) konstant, wie 

1) Dies ist nicht ganz richtig, weil, wio wir unton stdien wordon, die go- 
listen Salze stark dissoziiert sind. In solchen Fallen wird die Liislichkoit eines 
Salzes wie BaSO 4 Oder BaCO|, von deu andoren Salzon beohiflulilt. Hier 
werden aber, wie wie unten seheu werden, B und F in derselben Weise bo- 
einflufit, so dafi immerhin B: F konstant bleibt wie es hior angenommeu ist 
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es die Tlieorie verlangt. Desgleichen erwies sicli das Gleichgewioht unab- 
hangig von der relativen Menge des Bariumsulfats und Karbonats, die zu 
Beginn des Versuchs zugesetzt worden war. 

Im Jahre 1868 stellte der danische Thermochemiker JuL Thomsen 
Versuche iiber das Gleichgewicht in einem homogenen System an. Er be- 
nutzte thermochemische Messungeni). Wenn wir Schwefelsaure mit Na- 
tronlauge neutralisieren, beide in groJBer Verdiinnnng, ein Grammaqui- 
valent in 1800 g Wasser gelost, so finden wir eine Warmeentwicldung von 
15700 cal. p. Grammaquivalent. Wenn wir in derselben Weise ein 
Grammaquivalent Monochloressigsaure neutralisieren, so finden wir eine 
Neutralisationswiirme von 14300 cal. Wenn wir nun die Ldsung eines 
Grammaquivalents Schwefelsaure (49 g) mit einer Losung eines Gramm- 
aquivalents Natrium-Monochloracetat (117,5 g) vermischen, miiCten wir 
eine Warmeentwicldung gleich 15700 —14300 = 1400 cal. beobachten, 
wenn die Monochloressigsaure von der Schwefelsaure vollstandig verdrangt 
wiirde. Wenn keine Reaktion stattfindet, wird sich gar keine Warme ent- 
wicklen. In Wirklichkeit erhalten wir einen Wert, der zwischen diesen 
zwei Extremen liegt, niimlich 1183 cal ( = 0,845.1400). Das bedeutet, 
daJO die Schwefelsaure zu 84,5 <yo neutralisiert wird, wahrend 15,5 o/o des 
Natrium-Monochloracetats unangegriffen bleiben. Es herrscht also che- 
misches Gleichgewicht zwischen 15,5 Aquivalenten Schwefelsaure, 84,5 Na- 
triumsulfat, 84,5 Monochloressigsaure und 15,5 Natriummonochloracetat. 
Thomsen zog daraus den SchliiB, dafl die Starke Oder „Aviditat“ 
84 5 

der Schwefelsaure _“=5,44mal groBer als die der Monochloressigsaure 
15,0 

ist. Er bostimmte die relative Aviditat von 17 verschiedenen Sauren. 

An Stelle der Neutralisationswiirme lassen sich auch andere Eigen- 
schaften, die bei der Neutralisation von Sauren und Basen ihren Wert 
andern, zur Bestimmung der relativen Aviditat der Sauren und der ent- 
sprochenden GrdBe bei den Bason verworten. Ostwald-) beobachtete 
die Volumiinderung, die bei der Neutralisation auftritt, und die einfach 
gomesson werden kann, indem man das spezifische Gewicht folgender 
Losungen bestimmt: ein Grammaquivalent der Saure, gelost in einem Liter 
Wasser, ein Grammaquivalent Base, gleichfalls in einem Liter, und ein 
Grammaquivalent des Salzes, in zwei Litern Wasser gelost. Eine andere 
Eigenschaft, die Ostwald’*) benutzte, war die Molekularrefraktion der- 
selben Losungen. Mit Hilfe dieser verschiedenen Bestimmungsmethoden 

1) Thomsen, Ann. d. Phys. u. Oh. (2), 138, 05, 1869. 

2) Ostwald, J. f. pr. Oh. (2), 16, 386, 1877. 

8) Ostwald, J. f. pr. Ch. (2), 18, 328, 1878. 
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sind wir in den Besitz einer groJQen Anzahl von Daten gelangt, die sich 
anf die relativen Aviditaten der Sauren nnd Basen beziehen. 

Die Disknssion dieser Daten wird spater bei der Besprechung der 
Theorie der elektrolytischen Dissoziation ihre geeignete Stelle linden. 
Hier mag die Angabe geniigen, daB nach diesen Bestimmungen die che- 
mischen Gleichgewickte, die in den betreffenden Losnngen sich einstellen, 
die Theorie von Gnldberg und Waage erfhllen. 

Das klassische Beispiel des Gleichgewichts in homogener Losung 
ist das schon erwahnte, von Berthelot und P6an de Si Gilles stu- 
dierte Gleichgewicht bei der Bsterbildung. Sie hatten “wie erwalint ge- 
iunden, daD zwischen einem Grammolekhl Essigsaure und einem Gramm- 
molektil ithylalkohol Gleichgewicht dann eintritt, wenn sie zu zwei Dritteln 
in Ester und Wasser iibergegangen sind. Das entspricht der Gleiclige- 
wichtsformel. 

4 (p—x) (1—x)==x2. 


Darin ist p die Zahl der angewandten Grammolekiile Alkohol, die an- 
gewandte Menge Essigsaure ist ein Grammolekiil, und x ist die Anzahl 
umgesetzter Grammolekiile. Ist p = l, so tritt Gleichgewicht ein, wenn 
2 1 

x = “gundp—x = l—x=*^, welche Werte der Gleichung ofienbar geniigen. 

Im Jahre 1877 berechnete van’t Hoff^) x mit Hilfo dieser 
Gleichung fiir verschiedene Werte von p, und verglich seine Eesultate mit 
den Versuchsresultaten von Berthelot und P6an de Si Gilles. 
Die berechneten Werte, die er so land, sind in der folgenden Tabolle mit den 
beobachteten und den entsprechenden Werten von p zusaminongestellt 


p 

X beob. 

X berechn. 

P 

X beob. 

X berechn. 

0,06 

0,06 

0,049 

1,5 

0,792 

0,786 

0,18 

0,171 

0,171 

2 

0,865 

0,846 

0,28 

0,226 

0,232 

3 

0,89 

0,902 

0,3S 

0,293 

0,311 

4 

0,90 

0,93 

0,50 

0,422 

0,423 

8 

0,97 

0,96 

0,67 

0,633 

0,528 

12 

0,93 

0,98 

1,0 

0,670 

0,667 

19 

0,96 

0,99 


Abgesehen von den letzten Zahlen ist die Obereinstimmung zwischen 
beobachteten und berechneten Werten gut, und im allgemeinen konnen diese 
Daten als eine gute Bestiitigung des Guldberg-Waageschen Gesetzes 
gelten. 


1) van't Hoff, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 10 , 669, 1877. 
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Die Gleichgewichtserscheinungen scheinen in der physiologischen 
Chemie eine selir groIJe Rolle zu spielen. Die Fette sind Ester von Glyzerin 
mit fetten Sauren. Sie werden sowohl von Enzymen, s* g. Lipasen, iwie 
von Sauren katalytisch zersetzt. Bei Versuchen mit Triacetin (Glyzerin- 
Azetat) fand Taylor^) dieselben Verhaltnisse wieder wie die bei ge- 
wohnlichen Estern beobachtet worden sind. Der Zerfall geschah mono- 
molekular und es trat nach dem Guldberg-Waageschen Gesetz ein Gleich- 
gewicht bei demselben Punkt ein, ob Lipase oder Schwefelsaure benutzt 
wurde. DaJB dies der Fall sein muC, folgt aus der Warmetheorie, sofern 
iiamlicli der Katalysator nicht durch die Reaktion verandert wird. Das- 
selbe ist fur gewohnliche Reaktionen in vielen Fallen nachgewiesen worden, 
so, z. B., von Koeliclient) fiir den Zerfall von Diacetonalkohol 
CHg • CO • CH3 * C (CH3)yOH in zwei Molekiile Azeton bei Anwesenheit von 
Basen. Die Natur und die Konzentration der Base war ohne EinfluB. Dieser 
Fall ist jedoch nicht so beweisend, wie der vorliin genannte, weil der wirk- 
same Katalysator immer das Hydroxylion ist. Da das Gleichgewicht nicht 
(lurch die Natur und Menge des Katalysators verschoben wird, so miissen 
(lie beiden entgegengesetzten Trozesse in gleichem Verhaltnis von dem 
Katalysator beschleunigt werden. 

Andere Gleichgewichtsreaktionen von groBer praktischer Bedeutung 
kommen bei der Bindung von Giften durch Gegengifte vor.®) 

Bei den Gleichgewichtsreaktionen konnen die Katalysatoren eben- 
sogut zum Aufbau wie zuin Abbau der Molekiile dienen. So z. B. konnen 
Sauren oder Lipase ebensogiit dazu benutzt werden, urn aus Glyzerin und 
Essigsaure Triacetin zu synthetisieren, als auch um Triacetin in Glyzerin 
und Essigsiiuro durch Anlagerung von Wasser zu zerlegen — eine sogenannte 
Hydrolyse, Man kann danach sich vorstellen, eine wie wichtige Rolle die 
Fermento im Korper spielen. Fermente wie Trypsin und Pepsin zerleger 
durch Hydrolyse dio BiweiBkdrper in einfachere Amidosauren und konnei 
danach aus diesen wieder EiweiBstoffe durch Zusammenschlieflen vot 
mehreren einfacheren Amidosauren unter Wasserabspaltung aufbauen. Es 
ist dabei gar nicht notig, daB aus den Abbauprodukten eines EiweiBkorpers 
(lurch Synthese der urspriingliche EiweiBkbrper wieder aufgebaut wird 
Es gibt da so viele Isomerien und Kombinationen, daB die auBeren Um- 
stiinde wohl bedingen kdnnen, daB ein anderer als der ursprunglich( 


D A. E. Taylor, University of California Publicationa, Pathology 1, 3) 
und 86, 1904. Vgl, Arrhenius, Immunochemistry S. 133, 1907. 

3) Koelichen, Zoilschr. f. phys, Ch. 33, 129, 1900. 

8) Vgl. Arrhenius, Immunochemie, Kap. 6—9. 
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Korper der stabilste ist. Dies ist in der Tat oft notig fiir den Korper, 
denn im allgemeinen sind EiweiCkorper, die von einer Tierart stammen, fiir 
das Blut einer andern Tierart giftig, obgleich die gewolinliche chemische 
Analyse meistens keinen Unterschied zwischen den analogen Eiweifikorpern 
der beiden Tierarten nachweisen kann. Eine solche Eiweiflsyntliese (Pro- 
tamin) ist dnrch Taylor mit Benutzung von Trypsin ausgefiihrt worden^). 
Er hat anch ein Pett, oleinsaures Glyzerin, mit Hilfe von Lipase aus 
Eizimissamen synthetisiert. 

Ein ahnlicher Pall ist die Zerlegung von Maltose durcli das Ferment 
Maltase. Aus den Zerfallprodukten bildet sich bei Einwirkung von Mal- 
tase ein mit Maltose isomerer Korper, die s. g. Isomaltose 2). Diese Syn- 
these war die erste einer Zuckerart. Ahnlich liegen die Verhiiltnisse bei 
Milchzucker (Fischer und Armstrong) und dies scheint der typische Fall 
zu sein, sobald Isomerien vorkommen, was beispielsweise bei den Estern 
und Fetten nieht zutrifft. 

Die Eeaktionsgeschwindigkeit nimmt im allgemeinen stark mit der 
Temperatur zu, meistens etwa im Verhaltnis 1 zu 2 oder 1 zu 3, wenn die 
Temperatur um 10*^0 steigt. Es gibt aber Palle, wo diese Zunahme viol 
grdJQer ist; besonders kommt dies bei dem Zerfall dor Blutgifte vor 
Madsen und Famulener fanden**) bei einem Hamolysin aus Ziegenblut- 
serum die Zunahme der Zerfallkonstante bei einer Temperaturzunahme von 
nur 1®C im Verhaltnis 1 zu 2.6. In anderen Fallen ist die Zunahme viel 
geringer, besonders bei Gasreaktionen. So z. B. wiichst die Geschwindig- 
keitskonstante nur. im Verhaltnis 1 zu 1,2 fiir 10® bei dem Zerfall 
von Phosphorwasserstoff, PH^, oder Arsenwasserstoff, AsHa^), 1 zu 1,7 
bei dem Zerfall von Jodwasserstoff, HJ, 1 zu 1,5 bzw. 1,31 bei der Bildung 
von Schwefelwasserstoff, H2S, und Wasser, HoO, aus ihren Elomenten, 1 zu 
1,41 bei der Umwandlung von Kohlenoxyd in Kohlenstoff und Kohlonsaure, 

Wie schon oben gesagt, sind die Geschwindigkeiten der Umwandlungen 
der radioaktiven Elemente von der Temperatur unabhungig, Dios deutet an, 
daB die Molekularbewegungen nicht imstande sind, den Zusammenhang dor 


1) Taylor, Univ. of California Piibl Pathology 1, 543,1907. Bobertson, 
ehenda 3, 59, 1907 synthetisiert© Paramicloiu mit Hilfe von Pensin. 

2) Hill, Journ. chom. Soc, 73, 043, 1898. 

®) Vgl. Arrhenius, Immunochomio S. 31, 1907. 

Vgl. van’t Hoff, Vorlosungen Tiber theoretischo und physikalische 
Chemie, 2. Aufl. I. 225, 1901, B 0 denstein, Zeitschr. f. phys, Ch. 29, 296, 315 
und 666, 1899, Smits rind Wolf, Zeitschr. f. phys. Ch. 45, 199, 1908. Di<^ 
geringe Zunahme der Geschwiudigkeit hilngt ohne Zwcifol mit don hohen 
Temperaturen, bei welchen diese Versuche ausgefiihrt warden, ziisammon. 
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Atome durch ‘ StoBe zu lockeni. Die photoclieinischen Prozesse sind in 
ihrer Geschwindigkeit selir wenig von der Temperatur abhangig. 

Im allgeineinen ist die Zunahme mit der Temperatur geringer bei 
hoherer als bei niedrigerer Temperatur. Die folgende Pormel, welche 
theoretisch begriindet ist^), gibt in vieleii Fiillen die Versuchsdaten sehr 
gut wieder: y rp 


wo Vi und Vo die Reaktionsgeschwindigkeiten bei den absoluten Tern- 
peraturen Ti und To sind und A eine Konstante bedeutet. 

Kurz nach der Arbeit von Guldberg und Waage verbffentlichte 
Horstmann-) eine tlieoretische Untersuchung, in der er die Gleichgewichts- 
gesetze fiir Gase mit Hilie thermodynamischer Betrachtungen ableitete. 
Seine Resultate sthnmen mit denen Guldbergs und Waages iiberein. Das 
gleicho gilt lur seine Resultate, Gleichgewichte mit einer gasfonnigen 
Phase betreffend. In den Jahreii 1876—1878 erschienen die denkwiirdigeii 
theoretisclien Untersuchungen von Willard Gibbs’^), die jedoch lange 
oliiie EinfluD blieben. 

1877 begann Ostwald seine ausgedehnten Untersuchungen iiber 
diesen Gegenstand. Er siudiertc die Geschwindigkeit verschiedener Reak- 
tionen wie der Inversion des Rohrzuckers, der Verseifung des Methyl- 
azotates und dor Umwandlung von Azetainid und Wasser durch eine Saure, 
woboi Essigsliure und das Ainmoniaksalz der zugeselzten Saure entstehenU- 
Er bestiinmte die Aviditiit der Sauren iin homogenen Gleichgewicht, wie 
schon orwahnt, und in Verbindung mit einem heterogenen Gleichgewicht 
studierte er sie mittels der Aufldsung des Zinksulfids und Kalziumoxalates ■''O- 
Bei diesen Untersuchungen wandte or eine groBe Anzahl (33) Sauren in 
verschiodonen Konzentrationen an. Er land stets die gleiche Reilienfolge 
der Sauren, die aktivsten sind Chlorwasserstofi:-, Bromwasaeratoff-, Sal- 
peter- und Chlorsliure, sowie einigo der Sauren des Schwefels. Die ver- 
schiedenen Sauren zoigen bei der RohrzAickerinveraion und der Methylacetat- 
verseifung nahezu die gloichen relativen Starken. So ist z. B. die Starke 
der Zitronensiiure, mit Hilfe der Rohrzuckerinversion geineasen, gleich 


1) Arrhenius, Zeitachr. f. phys. Ch. 4, 226, 1889. 

2) liorstmann, B. B. 2, 137, 1869; 4, 636, 1871; Aim. d. Ch. u. Pharin. 
Suppl. 8, 112 1870 und 170, 192, 1893. 

®) Gibbs, Trauaactious of the Counocticut Ac. 3, 1876—1878, Ubersetzt 
von Ostwald, Leipzig 1892, 

A) Ostwald, J. f. pr. Ch, (2), 27, 1, 28, 449, 188B. 29, 386, 1884. 
tt) Ostwald, J. f. pr. Oh. (2), 18, 342, 1878. 19, 468, 1879. 22, 261. 23, 
617, 1880, 28, 494, 1883. 
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0,017, mit der Hilfe der Methylazetat-Katalyse gemessen ist sie 0,016, wena 
in beiden FMIen die St^ke der Salzsaure als Einheit dient. 

Was die Bestimmung der relativen Sb,iirestarke aus der Azetamid- 
Reaktion and der Auflosung schwerloslicber Salze betrifft, so sind die 
VerMltnisse bier nicbt so einfaeh wie in den vorigen Fallen. Dies riihrt 
von der Bildnng neutraler Salze im Laufe der Reaktion her, wodurch 
die einfachen Gesetze verdeltt werden. Spater, naoh Emliihrung der 
Theorie der elektrolytischen Dissoziation, lieBen sioh diese storendon Um- 
stSnde mit Leichtigkeit dnrchschanen, wie wir weiter unten sehen werden. 


11. Kapitel: EinfiuB von Temperatur und Druck. 
Dissoziation. 

Bei der Besprechung der sogenannten „abnormen“ Dampidichteu 
ist schon die Rede davon gewesen, daJQ manche Molekiile, z. B. die dos 
Salmiaks, bei erhohter Temperatur in zwei Oder mehr einlachere Molekiile 
zerfallen, Diesen Vorgang nennt man Dissoziation. Die Gesetze der 
Dissoziation warden zuerst von St. Claire Deville erforscht. Die 
Dissoziation gehort zu den Prozessen, die man als reversibel bezeichnot, 
d. h. bei Erniedrigung der Temperatur verbinden sioh die Dissoziations- 
produkte wieder. Zwisohen den urspriinglichen Molekiilen und ihren Zer- 
setzungsprodukten besteht ein chemisohes Gleichgewicht, und die Gesetze 
dieses Gleichgewichtes konnen einer thermodynamischen Behandlung untor- 
worfen werden. Diese Forschungen sind fiir die theoretische Chomio sehr 
fruchtbringend gewesen, weshalb wir das Dissoziations-Phanomon etwas 
eingehender betrachten wollen. 

Der einfachste Fall der Dissoziation ist der, den die Jodmolekiile 
darstellen, die bei niedriger Temperatur aus zwei Jodatomen bostehon und 
bei hoherer Temperatur in einfache Atome zerfallen, wie die Molekular- 
bestimmungen von Viktor Meyer^) und Crafts^) deutlich gezeigt 
haben. Sie fanden folgende Gasdichten bei Drucken von 0,1, 0,2, 0,3 und 
0,4 Atmospharen und der angegebenen Temperatur, bezogen auf Luft von 
gleichem Druck und gleioher Temperatur. 


Moyer, Ber. d. deutseh. ehem. Gea. 13, 394, 1880. 
8) Crafts, C. r. 90 184, 1880. 



— 155 — 


Temp. 

P==0,1 

p = 0,2 

II 

P 

CO 

p==o, 

680 

8,8 

8,8 

8,8 

8,8 

800 

7,42 

7,8 

8,21 

8,52 

900 

6,58 

7,22 

7,45 

7,78 

1000 

5,95 

6,72 

6,83 

7,16 

1100 

5,40 

6,00 

6,24 

6,44 

1200 

4,92 

5,36 

5,62 

5,82 

1300 

4,6 

4,82 

5,02 

6,25 

1400 

4,5 

4,54 

4,73 

5,0 

1500 

4,48 

4,62 

4,61 



Die Dichte 8,8 entspricht dem Molekulargewicht J2'=254, die 
Dichte 4,4 dem vollstiindigen Zerfall in Molekiile J = 127. Bei Tem- 
peraturen zwischen 350 und 680® findet keine bestimmbare Dissoziation 
statt, bei 800® sind bei dem niedrigsten Druck schon beinahe 30o/o der 
Molekiile dissoziert, bei den hoheren Drucken indessen nur21,14und 7o/o. 
Mit steigender Temperatur nimmt die Dissoziation rasch zu, bis zu 1200® 
ist die Zunahme des „Dissoziationsgrades“, d. h. des Bruchteils an disso- 
zierten Molekiilen, etwa gleich 15«/o fiir einen Temperaturzuwachs von 
100®. Bei noch lidherer Temperatur sind nicht mehr viel Molekiile iibrig, 
die sicli dissozieren kdnnten, der Dissoziationsgrad wachst daher nur noch 
langsam mit der Temperatur, und bei etwa 1600® C kann die Dissoziation 
als praktisch vollkommen angesehen werden. 

Wio Horstmann^) schon 1869 thermodynamisch abgeleitet hat, muB 
fiir das Gleichgewicht nach der Formel 

die folgendo Gleichung gelton: 

(Konzentralion d. J2-M0I.) == Komt. X (Konz. d. 

Dies© Beziehung kann ana Guldborg und Waagea Gesetz, Oder 
auch aus kinetischen Betrachtungen sehr einfach foJgendermaBen abge- 
loitet werden; die Anzahl der Ja-Molekule, die in der Sekunde zerfallen, 
ist ihrer Konzontration proportional; die Anzahl der Ja-Molekiile, die dutch 
don Zusammentritt zweier J-Molekiile riickgebildet werden, ist der Anzahl 
von ZusammenstSBen je zweier J-Molekiile in der Sekunde proportional, 
und diese Zahl ist, wie leicht zu sehen, dem Quadrat ihrer Konzontration 
proportional. Wenn das Gleichgewicht erreicht ist, wird die Zahl der 
JrMolekiile weder vermehrt noch vermindert, die Anzahl in der Zeit- 
einheit zerfallender Js-Molekule muB daher der Anzahl der in derselben 


*■) Horstinauu, Bor. d. deutsch. chom. Ges. 2, 137, 1869. 
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Zeit wiedergebadeten Js-Molekiile gleich sein, und daraus folgt die oben- 
steheade Gleichung, 

Aus der Gleichung folgt, daU bei einer Verminderung des Druckes der 
Dissoziationsgrad wachst. Denn wenn der Druck so weit vermindert wird, 
daJQ die Konzentration der J-Molelriile auf ihren halben Wert sinkt, so muB 
die Zonzentration der Ja-Molekiile gleichzeitig auf den vierten Teil ihrea 
ursprunglichen Wertes heruntergehen. Mit anderen Worten, die relative Zahl 
der J-Molekule oder der Dissoziationsgrad wachst bei der Expansion, wenn 
die Temperatur konstant bleibt. Wir sehen auch in der oben angefuhrten 
Tabelle die relative Dichte mit sinkendem Druck abnehmen. 

Das ist ein besonderer Fall eines allgemeinen Gesetzes. Wenn Gleich- 
gewicht zwischen zwei Systemen von Molekiilen — hier J™ und 2J — besteht, 
von denen das eine — hier 2J — bei gegebenem Druck den grdfloren Raum 
einnimmt, so bringt Druckverminderung eine Verschiebung zugunsten dieses 
Systems hervor. Planck hat fiir diesen Vorgang folgende Gleichung thermo- 
dynamisch abgeleitet: Konst, , 

- 35 - 

Hier ist T die absolute Temperatur, R ist 82,9 Atm. p. cin% p der 
Druck in Atmospharen und ^ ist die Volumlinderung in die bei kon- 
stantem Druck auftritt, wenn die Reaktion zwischen soviel Molekulon, wie 
die Reaktionsgleichung angibt, vor sich geht. In ist der natiirliclie Logarith- 
raus und Konst, die Konstante der Gleichgewichts-Gleichung. 

Ein analoges Gesetz belierrscht die Veriindorung des Gloichgowiclits 
mit der Temperatur, niimlich: Wenn Gleichgewicht zwischen zwei Systemen 
von Molekiilen — hier J2 und 2J — besteht, von denen das eine — hier 2J 

— aus dem andern unter Wiirmeverbrauch gebildot wird, so vcrschiobt eine 
Temperatursteigerung das Gleichgewicht zugunsten dieses Systems. 

Aus thermodynamischen Betrachtungen liiDt sich folgondo Gleichung 

— von van't Hoff — ableiten. 

<1 hi Konst. ^ W 
lit.l,i)UT“ 

Hier stellt W die DiBSoziationswiirino bei konstanLein Druck dar, das 
ist im vorliegenden Falle die Warmemenge, die bei dor Umwandlung eines 
Grammolekiils (==264 g) Js in zwei Molekiilo J verbraucht wird. T ist die 

absolute Temperatur, und- ^-^-^l^-™ ist die Zunahmo des naturlichen Loga- 

rithmus der Konstante in der obon angefuhrten Forinel, gotoilt durch die 
zugehorige Temperatursteigerung. Mit Hilfe diesor Formel hat Boltzmann^) 
die Dissoziati onswarme eines Grammolekiils Jo zu 28600 Kalorien bereohnet 

1) Boltzmann, Ann. d. Phys. u. Oh. (3) 522, 08, 188*1. 
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Brom verhiilt sich nach Versuchen von V. Meyer und Langer^) dem 
Jod sehr ahnlich, nnr ist die Dissoziation bei derselben Temperatnr geringer. 
Bei 900" ist der Dissoziationsgrad unmerklich, bei 1200" erreicht er 40»/tt 
imd bei Weifiglut, bei etwa 1450" 0, 75o/o, alles bei Atmospharendrnck. 

Ein anderes Beispiel ist die Dissoziation von NgO* in 2NOg bei 
steigender Temperatnr. Bs ist von vielen Physikern studiert, wie St. Claire 
Deville und Troost^, A. Naumann*), W. Gibbs, Horstmann, E. und 
L. Natanson'^), Folgende Daten, die fiir Atmospharendruck gelten, Bind von 
St. Claire Deville und Troost gegeben. 

Temp. 26,7 69,S 40,6 (i0,2 70,0 {•■(1,6 90,0 100,1 111,3 121,5 136,0 

Diclito. 2,(i5 2,4(i 2,27 2,08 1,92 1,80 1,72 1,68 1,66 1,62 1,60 

.1 )is.Hozi)itloiisgnul 20,0 29,2 40,0 62,8 (i5,6 76,6 84,8 89,2 92,1 96,2 98,7 

Die Dichto von NgOi ist 3,18, die von NOg 1,69. Die Dissoziation ist 
hier schon bei ziemlich niedrigor Temperatnr betrachtlicb. 

Ein anderes System, der Zerfall der Jodwasserstoffsaure {2HJ) in 
Wasserstoff (Ilg) und Jod (Jg) ist von Hautefeuille, Lemoine und 
Bodenstein (1. c.) untorsucht worden. In diesem Fall andert sich die Zahl 
dor Molekule bei der Umwandlung nicht, deshalb hat der Druck keinen Ein- 
ilufl auf das Gleichgewicht, wie Lemoine") beslatigt gefunden hat. 

Ein weiteres Beispiel oiner mit der Temperatnr zunehmenden Dis¬ 
soziation ist das S. 120 bcsproclieno, dor Zerfall des Amylenbromhydrats in 
.seine Komponenten, der von WUrtz untorsucht ist. 

Sehr wichlige I’rozesse sind die Zersetzungen von Wasser und Kohlen- 
siiuro bei hdheren Teinporaturcn, wolche von Le Chatelier") sowie Nernst 
und soinen SchuIernL untersucht worden sind. Schon Deville liatte (1863) 
gefunden, dafl WasserdampC bei hohon Tomperaturen (gegen 2000") merklich 
zorsetzt ist, was durch Diffusion des hoch erhitzten Daihpfes etwa wie bei 
don Versuchen von v. Pebal nachgowiesen wurde. Der Dissoziationsgrad 
100 X (in Prozenton bei der absoluten Temperatur T und Atmosphhren- 
druck) ist in folgender Tabello nach Nernsts Theoretische Chemie (6. Aufl.) 
gegeben, daneben stohon nach der letzten Formel aus der Zersetzungs^ 
warme W berechnete Werte. 


1) V. Moyor u. Danger, B. Ber. 16, 2769, 1882. Vgl. auch Pyro- 
chomische Untoi-anchungon, Braunschweig 1885. 
s) Deville n. Troost, C. r. 64, 273, 1867. 

«) Nanmann, B. Bor. II, 2045, 1878. 

*) E.n. L. Natanson, Ann, d. Phya. u. Ch. (3), 24, 464,1886. 27, 606,1888, 
») Lemoine, Ann. d. ehim, et d. phya. (6), 12, 145, 1877. 

«) Le Chatelior, Zeitschr. f. phys. Ch, 2, 782, 1888. 

f) Nernst und v. Wartenberg, Zeitschr. f. phys. Ch. 56, 613, 1906. 
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T 

100 X beob. 

100 X ber. 

1300 

0,0027 

0,0029 

1397 

0,0078 

0,0084 

1480 

0,0189 

0,0185 

1500 

0,0197 

0,0221 

1561 

0,034 

0,0368 

2155 

1,18 

1,18 

2257 

1,77 

1,79 

2300 

2,6 

2,08 


Wie ersichtlich ist die Ubereinstimmung der beobachteten und berech- 
neten Werte so gut wie man bei so schwierigen Versuchen nur erwarten 
]ratiTi- Die Gleichgewichtskonstante K ist aus der Gleiohung 

KC=(H20) = C(02)-C»(H,) 

abgeleitet, worin CCHaO) die Konzentration des Wasserdampfes in Bruch- 
teilen von der ganzen Menge bedeutet; C(Hs) und CCOs) haben entsprechende 
Bedeutungen in bezug auf Wasserstoff und Sauerstoif. Diese Gleichgewichts- 
gleichung erhalt man zufolge des Gesetzes von Guldberg und Waage 
(vgl. S. 147), weil bei der Eeaktion 

2HaO 

zwei Wassermolekiile zu ein Sauerstoffmolekiil und zwei Wassorstoffmole- 
kiile umgesetzt werden. 

Bine ahnlicbe Form erhalt die Gleichgewichtsgloichung lur den Zerfall 
der Kohlensaure nach der chemischen Gleiohung 

2CO, qii0s + 2C0. 

Die Warmeabsorption, in diesem Pall 136000 cal, ist etwa 17 Prozent 
grSBer als diejenige bei dem Zerfall des Wasserdampfos: 116000 cal. Dem- 
naoh schreitet der Zerfall bei steigender Temperatur etwas geschwinder 
fort in jenem ProzeB als in diesem, wie aus folgenden Daten (nach Nornst) 
iiber den prozentischen Zerfall von CO^ und H 3 O bei Atmospharendruck und 


der absoluten Temperatur T hervorgeht 

T COs HaO 

lOOOoabs. 1,58.10-0 3,00-lO-* 

1500 „ 4,06.10-* 2,21.10--" 

2000 „ 1,77 0,588 

2500 „ 15,8 3,89 


Der Logaritbmus des Yerhaitnisses vom Zerfall bei 2500 und 1000* abs. 
betragt 6 fur die Kohlensaure und 5,124 fiir den Wasserdampf, welche Zahlen 
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im Verhaltnis 1,17 zu 1 stehen. Weil die Zahl der Molekiile beim Zerfall von 
2 zu 3 zunimmt, so steigt dieser bei abnehmendem Druck nnd zwar ungefahr 
im Verhaltnis 2zul bei einer Abnahme des Druckes im Verhaltnis lOzul. 
Bei sehr niedrigen Dissoziationsgraden soli die Zunahme im Verhaltnis 
^ 10 — 2,15 wachsen, wenn der Druck auf 0,1 herabgeht. Genaue Werte fur 
jeden Fall erhlilt man durch Eechnung aus der Gleichgewichtsgleichung. 

Ein Dissoziationsprozefl, der seit den entlegensten Zeiten praktisch 
angewendet worden ist, ist die Kalkbrennerei, bei der Kalziumkarbonat, 
CaCOa, in Atzkalk, CaO, und Kohlendioxyd, COg, zerlegt wird. Dieser 
Prozefi ist von Debray^) untersucht worden. Wir haben hier ein 
heterogenes Gleichgewicht init zwei festen Phasen (CaCOa und OaO), 
und einer gasformigen Phase (COg). Das Gleichgewicht in einem homo- 
genen System nennt man gewohnlicli ein homogenes Gleichgewicht, 
die entsprechende Bezeichnung fiir das Gleichgewicht in einem heterogenen 
System ist heterogenes Gleichgewicht. Die homogenen Teile eines 
heterogenen Systems lieiBen nach Gibbs die Phasen dieses 'Systems. 
Beim Gleichgewicht zwisclien Eis, Wasseu und Wasserdampf bei 0®G sind 
drei Phasen vorhanden, eine festo — Eis —, eine fliissige — Wasser — 
und eino gasformige — WasserdampL Bei der CaCOa-Spaltung besteht 
die Gasphase aus nur einer Art von Molekiilen, ebenso wie bei der 
Verdampfung einer Fliissigkeit, z. B. Wasser. Pur solche Falle verlangt 
die Thermodynamik, dafl bei gegebeiier Temperatur der Druck des Gases 
(hier GOg) oinen bostimmten Wert hat. Bei ist dieser Druck p 

unmerklich, bei GIQOC erreicht er 4,6 cm, bei 745»G 28,9 bei 
133,3 cm Ug (nach Le Cliatelier). Die Thermodynamik lehrt, daB hier 

d In ]) ^ W 
"dt 

wo W die Dissoziationswiinne ist und T die absolute Temperatur. Diese 
letzto Formel ist eine Abart der van’t Hoffschon (S. 156). Eine Berech- 
nung von W aus don Dissoziations-Spannungen bei 745 “G und 865‘^G mit 
Hilfe dieser Formel ergibt W —29 300 cal. (29750 cal. nach Debrays 
Daten) in sehr gutor Oboreinstimmung mit dem direkt gefundenen Werte 
von 80800 cal. (nach Favre und Silbermann). 

Die genauesten Messungen dieses Vorgangs riihren von Zavrieff-) 
her, der folgende „Dissoziationsdrucke" p (in mm Quecksilber) bei der 
nebengeschriebenen Temperatur t (in o C) gefunden hat, 

1) Debray, 0. r. 64, 603,1867. Vgl.Le Cliatelier, C.r. 102,1243,1886. 

2) Zavrleff, Compt. rend. 145, 488, 1907. 
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t = 725 815 840 870 892 910 926 

p= 67 230 ‘342 600 626 759 1022 

was einen W-Wert gleich 32100 cal. ergibt in guter Obereinstimmung mit 
dem beobachteten Wert. 

In ahnlicher Weise wurde der Dissoziationsdruck des Bariiimkarbonats 
von Isambert (1878) und von Finkelstein^) bestimint. Hierbei zeigte 
es sich, daB das Barinmkarbonat in Kohlensaure und basisches Karbonat 
zerfallt. Die Werte waren; 

t = 915 995 1070 1120 1196 1265 1350 

p = 0,4 2,4 10,0 24,4 82,8 182 750. 

Daraus bereohnet sich die Zersetzungswiirme von BBaCOa in 
Ba0BaC03 + 002 zu 66300 cal. In ahnlicher Weise wurde die Dissoziations- 
warme des basischen Bariumkarbonats (BaO-BaCOa) in Bariumoxyd und 
Kohlensaure zu 61100 cal. (bei t = 1020 war fiir das basische Karbonat 
p==2, bei t~1120, p = 10,2, bei t = 1250, p = 68,5). Aus diesen beiden 
Gleichungen folgt, daB die Dissoziationswarme des BaCOg in BaO -h COo gleich 
63200 cal. ist, wahrend nach Thomsen bei 18^0 diese Wiirme 62200 cal. 
betragt, eine ganz geniigende Bbereinstimmung. Eine groBe Anzahl von 
Messungen iiber den Dissoziationsdruck von Hydraten und Karbonaten der 
Alkalimetalle und alkalischen Erdmetalle hat J. Johnston-) ausgefuhrt. 
Moistens war die tJbereinstimmung der aus diesen Daten bereclmeton Disso- 
ziationswarmen und den von Thomsen bei 18» C bestimmten belriedigend. 
In manchen Fallen ist die Obereinstimmung nicht so gut, was vielleicht darauf 
beruhen kann, daB der Zerfall wie beim Bariumkarbonat stui’enweise vor sich 
geht, wahrend Thomsens Messungen liir den vollstiindigen Zerfall gelten. 

Wie wir im nachsten Kapitel sehen werden, verhiilt sich die Auflosung 
eines Korpers in einer Pliissigkeit wie die Verdampfung. Aus diosem Grund 
konnen wir die van't Hoffsche Gleichung auf die Loslichkeit eines Korpers 
verwenden, nur ist hier die Gleichgewichtskonstante K der Gleichung durch 
die Loslichkeit zu ersetzen, Diese Gleichung ist auch von van't Hoff*’) 
gepriift worden. Ich gebe unten den Teil seiner Tabelle, welchor sich auf 
Korper bezieht, die in Losung nicht in nennenswertem Grade (eloktrolytisch) 
zersetzt sind — nur in diesem Pall gilt namlich die einfache Pormel: 


^) A. Pinkelstein, Ber. d. doutschon choin, Ges. 39, 1686, 190(). 

«)J. Johnston, Zoitschr. f. phys. Ch. 62, 33(.), 1908. 

van’t Hoff, Vetenakapsakademiens Handlingar 21, No. 17, 38 1886, 
Neudruck in Ostwalds Klassiker No. 10, S. 66, 1900. Archives nderlandaises 
20, 66, 1885, Ostwalds Lehrb. d. allg. Chemie, 2. Aufl. 1, 1068, 1891. 



161 


Loslichkeit in Prozenten Losnngswame W 


Bernsteinsaure 

2,88 bei 

0® 

4,22 bei 

S,6« 

ber. 

6,9 

beob, 

6,7 

Salizylsaure 

0,16 


12,5 

2,44 

» 

81 

8,0 

8,5 

Benzoesaure 

0,182 

»} 

4,6 

2,19 

39 

75 

6,8 

6,5 

Amylalkohol 

4,23 

99 

0 

2,99 

33 

IS 

-3,0 

-2,8 

Anilin 

3,11 

99 

16 

3,58 

93 

56 

0,7 

0,1 

Phenol 

7,12 

99 

1 

10,2 

33 

45 

1,4 

2.1 

Mannit 

16,8 

99 

17,6 

18,6 

33 

23 

4,9 

4,6 

Quecksilberchlorid 

6,57 


10 

11,84 

33 

60 

2,7 

3.0 

Borsaure 

1,95 

99 

0 

2,92 

33 

12 

6,2 

5,6 


Die Wilrmemenge ist in Kilogrammkalorien pro Mol angegeben. Wie 
ersichtlicli, ist die tJbereinstimmnng zwisclien Beobachtung und Eechnung 
ganz befriedigend, besonders da die beobachtete Losiingswarme sich auf eine 
sehr verdiinnte Ldsung bezieht, die berechnete aber die in fast gesattigter 
Ldsung angibt. 

Genau ebenso verhalten sich die sogenannten „molekularen^‘ Ver- 
bindungen von Salzen mit Wasser oder Ammoniak. Dsbray^) untersuchte 
z. B. den Dampidruck von NaoHP0.jl2I'L0. Dieser Druck blieb konstant, 
solange inelir Wasser zugegen war als der P^ormel NasHPOiTHgO entspricht. 
Wenn die Wassermengo unter diese Grenze sank, so war der Druck viel ge- 
ringer. NaJiFO.^ kristallisierl bei niedriger Temperatur mit I2H2O, bei 
hoher mit 7H/). P'olgende Tabelle enthiilt die Wasserdampldrucke: 



Temperatur 


12,3 

16,3 

20,7 

24,9 

31,6 

36,4 

40,0 

NasIlPO,!-: 

1- 7 bis I2H3O 


7,4 

9,9 

14,1 

18,2 

30,2 



Na..I-IPO., - 

1-0 bis 7ILO 

b = 

4.8 

6,9 

9,4 

12,9 

21,3 

30,5 

41,2 


Wasser 


10,64 

13,77 

18,13 

23,38 

CO 

CO 

00 

45,13 

64,86 



il 

V 

0,71 

0,72 

0,78 

0,78 

0,88 





1> _ 

I* 

0,46 

0,60 

0,62 

0,66 

0,62 

0,68 

0,75 


Wenn ein wassorhaltigor Salzkristall einen holieren Dampidruck be- 
sitzt, als die Wasserdampfspannung in der umgebenden Atmosphare betragt, 
so verliert er sein Kristallwasser; man sagt dann, er verwittert. Andrer- 
seits, wenn der Dampidruck in der Atmosphare grofler ist als derjenige der 
gesiittigten Losung des Salzes, so nimmt das Salz Wasser aus der Luft auf 
und lost sich darin; solche Salze nennt man zerflieJQlioh. 


1) Debray, C. 66, 194-, 1868. 

11 
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Wie aus der Tabelle zu sehen ist, wachsen die relativen Dampf- 
spaimtmgswerte der beiden Salze Na2HP04l2H20 und NasHPOiTlLO, ver- 

glichen mit dem des reinen Wassers, stetig mit der Temperatur. Bei etwa 

a 1) 

62° C wurde—den Wert 1 erreichen und bei etwa 65<J C wiirde— ihn er- 
c c 

reichen, Bei hoheren Temperaturen wiirden ^-(von 52 o an) und (von 65^ 

an) groJQer als 1 sein, d. h. die Salze batten eine groJSere Dampfspannung 
als Wasser. Brachten wir daher bei Temperaturen iiber 62^ einen 
Na2HP04l2H20-Kristall und einen Wassertropfen nahe aneinander, aber 
obne daB sie sich beriihrten, so wiirde Wasser vom Kristall, 'wo sein Dampf- 
druck groBer ist, hinuber zum Wassertropfen destillieren, wo er niedriger 
ist- Mit anderen Worten, die Kristalle Na2HP04l2H20 waren iiber 52 o C 
nicht mehr stabil, sondern miifiten unter Wasserverlust in NaJiFO^THgO 
iibergeben. (In Wirklichkeit schmelzen sie schon bei 35 ^ C nach Til den.) 
Ebenso sind die Kristalle des Salzes NagHPO^THgO nur bis 65^0 bestandig, 
wabrend oberbalb dieser Temperatur nur das wasserfreie NaoHPOi stabil ist. 

Dies ist eine allgemeine Bigentiimlichkeit der kristallwasserbaltigen 
Salze. Bei Temperatursteigerung geben sie Feuchtigkeit ab und geben in 
Verbindungen mit weniger Kristallwasser iiber, bis scblieBlicb das wasser¬ 
freie Salz zuriickbleibt. Manchmal wird dieser einfache Vorgang dadurcb 
komplizierter, daB die Kristalle schmelzen. 

Dies ist nur ein besonderer Pall des Gleichgewicbts in „kondensiertcn 
Systemen". So bezeichnet van’t Hoff Systeme, in denen Ldsungen oder 
Gasgemische nur eine unbetrachtliche Rolle spielen. Ein solcbes System ist: 

NasSO^lOHgO + MgSO^THsO NaoMg(S04)24Ho0 -h 1311^0 
. krist. Glaubersalzkrist.Bittersalz krist. Astrakanit Wasser 

Dieses System hat bei 21,5® C einen sogenannten Cbergangspunkt. 
Unterbalb dieser Temperatur konnen Glaubersalz und Bittorsalz nebon ihrer 
gesattigten Losung in Wasser zugleich existieren, bei hoherer Temperatur 
verwandeln sie sicb in Astrakanit und Wasser- 

Das einfachste solche kondensierte System ist das Gleichgewicht 
zwiscben Wasser und Eis. Eis ist unterbalb 0° C stabil, fliissiges Wasser 
oberbalb dieser Temperatur, beides bei gewohnlichem’ Druck. Daraus 
scblieBen wir, dafl bei Temperaturen unter 0® 0 der Dampfdruck iiber Eis 
niedriger ist als iiber Wasser, und daB bei hoheren Temperaturen das 
Gegenteil eintreten miiflte — was aber nicht nacbgepriift werden kann, 
da es uns nicht gelungen ist, was Oarnelley einst erreicht zu haben glaubte, 
Eis uber 0° 0 zu erwarmen. Polgende Zahlen geben den Dampf druck iiber 
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Eis und liber fliissigem Wasser miter 0° C nach Juhlins, Marvins und 
Regnanlts Messnngeni): 

liber Eis iiber Wasser 


Temp. --30—20—10 0 

Druck 0,292 0,787 1,974 4,579 
Wi:18 ‘ (572 (573 (5(K5 


-20 —10 0 + 10 + 20 + 30 + 40 oC 

0,960 2,159 4,579 9,179 17,406 31,65 64,91 mm. 
W: 18 5951 595 592 585 582 580 cal. 


Nun liaben wir fiir den Dampfdruck Pi liber Eis: 

dlnpi_ Wi 


dt 1,99T- 

In bedeutet den naturlichen Logarithmus. Ebenso gilt flir den Dampf- 

d In p _ W 

dt 


druck p liber Wasser 

1,99t* 

wo Wi und W die Verdampfungswarme eines Grammoleklils (18 g) Eis resp. 
Wasser ist. W:18 ist Mernacli 595 cal. bei 0^^ und 583 cal. bei 18°, 
wahrend Winkelmann 589,5 cal., Dieterici 596,8 cal. bei 0®, Thomsen 
579 cal. bei 18experimentell gefunden haben. 


d In 


Pi 


p ^Wi _Q_ 

<it “ T,99T^' "" 1,99T., 

wo Q==Wi“-W die Differenz der Verdampfungswarme von Eis und Wasser 
ist. Dies© Diflerenz ist offenbar gleicli der latenten Schmelzwarme des 
Eises, denn wir konnen das Eis auf die Weise verdampfen, daB wir es erst 
schmelzen und daiin das Wasser verdampfen. Die Zahlen von Juhlin stimmen 
sehr gut init dieser Theorie. Sie geben fiir eine Temperatur von —10° 0 
Q G64 — 598 === 75 cal,, wiilirend verschiedene Experimentatoren den Wert 
Q kalorimetrisch zu 79,7 cal. bei 0® und zu 75 cal. bei —10° C gefunden 
haben. 

Ebenso erhalten wir boi dem Salz Na 2 Hr 04 l 2 H 20 fiir die Verbindungs- 
wiirme Q, entwickelt bei der Vereinigung von NaoHPO^llHaO mit einem 
Moleklil Wasser, die Beziehung (vgl, S, 161): 

d In 

Q_ V 

T,99T^* “““ dt 

Dio Verbindungswarme Q, die bei der Vereinigung von NaoHPOi mit 
einem Moleklil Wasser entwickelt wird, ist gegeben durch 

11 ^ 

^ d lu 

__Qt ^_ 

1,99T““ dt "■ 

Wir finden so Q —1676 cal. und Qi«==3105 cal. 


1) Vgl. School, Verb. phys. Gos. 7, 391, 1906, 


11 * 
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Neueire Bestimmuiigen von Prowein^) geben den berechneten Wert Q 
= 2240. Thomsen hat Q = 2238, Qi = 3015 cal. gefunden. Die Oberein- 
stimmnng ist als eine sehr gute zu bezeichnen. 

Das Verhalten eines mit Ammoniak verbundenen Salzes mag durch die 
Untersuchnngen von Isambert^) uber den Dampfdrucic von AgClSNHa er- 
lautert werden. Sie ergaben: 

Temperatin- 0,3 12,9 18,8 22,6 26,3 27,9 31,0 34,2 48,6 67,0 "C. 

Druck des NHj 300 600 700 900 1100 1300 1600 17132414 4880 iinn. 

Die oben erwahnten Daten von Jarry“) ergeben Q-Werte gleich 6824 
bzw. 4082 cal. fur die Dissoziation von AgClSNHs und 2AgC13NH8. Diese 
Daten sind; 


fur AgCmNHs fur 2Ag013NH3 


t 

P 

t 

P 

16 

61 mm 

0 

12 mm 

0 

262 

9,4 

20 

8 

444 

13 

26 

12,6 

684 

20 

50 

16 

667 

28 

84 

18 

788 

36,8 

160 

24 

1090 

41,6 

202 


Eine groBe Zahl solcher Verbindungen eines Salzes mit Wasser oder Ammo¬ 
niak sind von Horstmann, Wiedemann, Pareau, Lescoeur, Miiller- 
Erzbaoh, van’t Hoff und seinen Schiilern untersucht worden. 

Hier beriihren wir die schwierige Frage, wie die Molekiile des Ammo- 
niaks oder Wassers in diesen Komplexen gebunden sind. (Vgl. S. 91.) Unter- 
suchungen der Leitfahigkeit solcher Komplexe in Losung, wie sie besonders 
Werner und Miolati*) angestellt liaben, scheinen zu beweisen, daiJ das 
Ammoniak an das positive Ion gebunden ist. Dies kann dann als oin 
Ammonium-Derivat angesehen werden. 

Wir haben schon einige Palle des heterogenen Gleichgewichtes be- 
trachtet, bei denen die Stoffe in mehreren Phasen auftroten. Der einfachste 
Fall solch eines heterogenen Gleichgewichtes ist das zwischen Eis, Wasser 
und dem dariiber befindlichen Wasserdampf von 4,6 mm Druok bei 0® 0 


1) Frowein, Z. f, phys. Oh. 1, 362, 1887. 

Isambert, C. r. 66, 1269, 1868. 

•) vgl. S. 74. 

*) Werner u. Miolati, Z. f. phys. Oh. 12, 36, 1893. 14, 606, 1894. 
21, 226, 1896. 
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bestehende. Hier bestehen drei Phasen, eine feste (Eis), eine fliissige 
(Wasser) und eine gasformige (Dampf). Hierfiir hat Gibbs seine Phasen- 
regel aufgestellt: n verschiedene Stoffe, (chemische Korper, einfache oder 
zusammengesetzte) konnen nH-2 Phasen bilden, die nur an einem einzigen 
Punkt, d. h. bei bestimmtem Druck nnd bestiramter Temperatur, zusammen 
existieren konnen. Diese Regel lal3t sich leicht anf folgende Weise ableiten; 
ein Gas hat die Znstandsgleichung p==RTc, die die Beziehungen zwischen 
seinem Druck p, seiner Temperatur T und seiner Konzentration c ausdriickt, 
Ebenso haben die Pliissigkeit und der feste Korper ihre Zustandsgleichungen, 
wenn auch die Gleichungen hier weniger einfach lauten. Wenn die drei 
Wasser-Phasen nebeneinander existieren, so miissen alle drei Gleichungen 
erfiillt sein, in die nur drei unabhilngige unbekannte GroBen eingehen, 
niimlich der Druck p, die Temperatur T und die Konzentration c von Dampf, 
Wasser oder Eis. Diese drei Konzentrationen sind nicht unabhangig von- 
einander, sondern sobald eine bekannt ist, sind auch die beiden anderen be- 
stimmt. Daher gibt es nur einen Punkt, an dem die drei Phasen koexistieren 
konnen, niimlich 0“ C und 4,6 mm Druck. 

Wenn wir nur zwei Phasen, z. B. Wasser und Dampf, zugegen haben, 
konnen wir der einen Variablen jedeii Wert erteilen, dann aber sind die 
beiden anderen gleichfalls festgelegt. So ist bei gegebener Temperatur der 
Dainpfdruck gegeben und die Dichten des Dampfes und Wassers haben gleich¬ 
falls oindeutig bestimmte Werte. Bei einer einzigen Phase, z. B. Wasser- 
dampf, konnen zwei Variable willkiirlich bestimmt werden, z. B, Temperatur 
und Druck, die dritte Variable, die Konzentration, ist dann aber fest¬ 
gelegt. Ihren Wert konnen wir aus der Zustandgleichung berechnen. 

Dio Beziehung zwischen der Konzentration eines Stoffes, z. B. des 
Wassers, in einer Phase, z. B. der Fliissigkeit- und seiner Konzentration in 
oilier'* zweiton X^haso, z. B. dem Dampf, ergibt sich aus einer Gleichung iiber 
die Arbeit, die notweiulig ist, um eine kleine Menge Wasser aus der einen 
Phase in die andere zu uberfuhren. Diese Arbeit hangt von der Konzen¬ 
tration ab und wird im Gloichgewicht null. 

Wenden wir dieselben ttberlegungen auf zwei Stoffe an (n==2), 
z. B. Chlornatrium und Wasser, so haben wir vier unabhiingige Verander- 
lichc, mimlich Temperatur, Druck, und die Konzentration jedes der beiden 
Stoffe in oiner der Phasen. Es gilt wieder die Bedingung, daB sich 
aus dor bekannten Konzentration eines Stoffes in einer Phase, z. B. des 
Salzes in der Pliissigkeit, seine Konzentration in alien Phasen ableiten laflt. 

Phasen konnen nebeneinander existieren, aber nur bei einer 
Temperatur, hier —21,3oO. Die vier Phasen sind hier Wasserdampf von 
0,73 mm Druck, eine Pliissigkeit, die aus 36 Gewichtsteilen, Salz und 
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100 Teilen Wasser besteW, festes Bis und feste Chlornatriumkristalle, 
NaCl + dHA 

Wenn die Zabl der Phasen vemindert wird, wenn z. B. das leste 
Salz verschwindet, so ist es moglich, eine der Veriinderlichen willkurlioh zu 
waUen, z. B. die Temperatur (zwiscben 0® und —21,3“ C), dann aber haben 
die anderen Variablen bestimmte GroBen, die Zusammensetzung der L6- 
sung also und der Druok des gesattigten Dampfes konnen nur einen ein- 
zigen Wert haben. Wenn nur zwei Phasen da sind, z. B. die flussige und 
die gasformige, so konnen wir zwei Variable, z. B. Temperatur und Konr 
zentration, willkurlich wahlen, woduroh dann die beiden anderen, der Druck 
des Dampfes imd seine Konzentration, festgesetzt sind. 

Die Gibbssche Phasenregel ist von groBem Werte, wenn es sich 
darum handelt, die Anzahl moglioher Kombinationen zwischen oiner be- 
liebigen An7nTi1 von Stoffen bei gegebenen aufleren Urastanden herauszu- 
finden. Die umfassendsten Untersuchungen fiber die Polgerungen aus der 
Phasenregel verdanken wir B. Roozeboom und seinen Schfilern, besonders 
Schreinemakers. Roozeboom hat daruber eine sehr verdienstvolle Mono- 
graphie^) geschrieben. van’t Hoff hat die Phasenregel in groflem MaB- 
stab bei seinen umfassenden Untersuchungen fiber ozeanische Salzablage- 
rungen angewendet. Auch in der Metallographie hat die Phasenregel vor- 
zfigliche Dienste geleistet. 


12. Kapiiel: Der osmotische Druck. 
flllgemeine Ciesetze der geldsten Stoffe. 

Im Jahre 1883 ffihrte ich eine Untersuchung fiber die Loitfiihfgkoit 
versohiedener Blektrolyte aus-), die mich zu dem SchluB ffihrte, daB 
nicht alle Molekfile eines Blektrolyten den elektrischen Strom loiten. Die 
MolekfiJe wurden daher in zwei Klassen geteilt, aktive und nicht aktive. 
Es wurde angenommen, daB bei hoher Verdfinnung alle Molekfile in den 
aktiven Zustand fibergehen. Das MaB fur die Zahl der olektrisch aktiven 
Molekfile in der Losung (einer Saure z. B.) war die Leitfahigkeit. 

Nun war die Reihenfolge versohiedener Sauren bezfiglich ihrer SISrke, 
ihrer Pahigkeit also einander aus ihren Salzen zu verdriingen, aus thermo- 

^•)Bakhuiz Roozeboom, Die heterogenen Gloichgewichto vom Stand- 
ponkte derPhasenlehro, 2 Teile. Braunschweig, P. Vieweg u. Solm 1901 u.1904. 

“) Arrhenius, Bihang till Kongl. Svenska Vet. Akad. Handlingar 8, No. 13 
u. 14 (1884). Ostwalds Klassiker No. 160, 1907. 
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chemisclien Messungen bekannt. Diese Reihenfolge war ganz die gleiche 
wie die der Leitfiihigkeit in aquivalenten Losungen. Diese tJbereinstimmung 
fiihrte mich zn der Annahme, dafi chemisch aktive Molekiile identisch mit 
elektrisch aktiven sind, und daJQ die Leitfahigkeit der Sanren daher als 
ein Mafi ihrer Starke betrachtet werden kann. Weiter wurde geschlossen, 
daU die Geschwindigkeit einer Reaktion, die von verschiedenen Sanren 
hervorgebracht wird, der Leitfahigkeit der betreffenden Sanre proportional 
ist. Ich hatte sehr wenige Zahlen, an denen ich dieses Gesetz experimentell 
bestiitigen konnte, aber Ostwald nnterzog es bald darauf einer Priifung 
an Hand seines reichen Materials an Bestimmungen der Reaktionsgesohwin- 
digkeit, das er durch Messungen der Leitfahigkeit der angewandten Sauren 
vervollstiindigte. Seine Untersuchung ergab eine vollstandige Bestatigung 
des Gesetzes^). 

Allgemein gesprochen scheint ein gewisser Parallelismus zwischen 
elektrischer Leitfahigkeit und chemischer Aktivitat zu bestehen. Gore-) 
fand, daD reiner Chlorwasserstoff Oxide und Karbonate nicht merklich 
angreift, er ist auch nahezu ein Nichtleiter der Elektrizitat. In denselben 
Zusammenhang kann die Tatsache gebracht werden, dafl konzentrierte 
Schwefelsliure in EisengefaBen transportiert werden kann, wahrend ver- 
diinnte Schwerelsaui-e Eiaen rascli angreift. 

Von den aktiven Molekiilen der Elektrolyte wurde angenommen, daB 
sio den Molekiilen entsprechon, die nach der Ilypothese von Clausius 
ilire lonen luistauschen. 

Im Jahre 1885 veroffentlichte van’t Hoff**) eine Abhandlung, die 
die Analogie des gasfdrmigen und gelosten Zustandes der Materie zum 
Gegenstand hatte. Vorher war bekannt, daB die Stoffe in sehr verdiinnter 
Ldsung RegelmaBigkeiten zeigen, die an das Verbal ten der Gase erinnern. 
So finden wir einigo allgemeino Bemorkungen in dieser Richtung in den 
Arbeiten von Horst man n und Jul. Thomsen. Aber van’t Hoff war 
dor erste, der klares Licht in diesen Gegenstand brachte. 

Raoult^) hatte gofundcn, daB der Gcfrierpunkt eines Losungsmittels, 
in dem verschiodene Stoffe geldst sind, proportional der Anzahl der in 
100 g des Losungsmittels gelosten Molekiile erniedrigt wird. Er gab folgende 
Formol als Ausdruck dor Erscheinung: 

dt —0,63n, 

1) Ostwald, Jourii. f. pr, Ch. (2) 30, 93, 1,884. 

Gore, J. pr. Ch. 97, 188, 1862. 

3) vau’t Hoff, Kougl. Svenska Vet. Akad. Handlingar 21,1885. Neudruck 
in Ostwalds Klassiker No. 110, 1900, Archives Ne^rlaudaises, 1885, Zcitschr. f. 
phys, Ch. 1, 481, 1887. 

A) Raoult, C.r. 94, 1517. 95, 1030, 1882. A. ch. ph. (6) 28, 137, 1883. 
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wo dt die Erniedrigung des Gefrierpuuktes in Celsiusgraden darstellt, und 
n die Anzahl Gramm-Molekule ist, die in 100 g des Losungsmittels geldst 
sind. Bei Wasser erhielt er keine gute tlbereinstimmung zwischen seiner 
Gleichung und den Versuchen. Van’t Hoff zeigte 1885, daJQ Raoults 
Gleichung nicht richtig ist, 

Weiter katte Raoult^) gefunden, daJQ der Dampfdruck p eines 
Losungsmittels auf pi sinkt, wenn ein Gramm-Molekiil einer nicht fliichtigen 
Substanz in N Gramm-Molekiilen des Losungsmittels geldst wird. Diese 
Grdfien sind durch folgendes einfaches Gesetz miteinander verbunden: 

p—Pi_ 1 

■ ])“ N 

Dieses Gesetz erwies sich spater als exakt; seine grofle Einfachheit 
hatte es ermdglicht, daU Raoult es auf rein experimentellem Wege fand. 

Guldberg‘**) hatte schon 1870 mit thermodynamischen Oberlegungen 
die Beziehung zwischen der Erniedrigung der Dampfspannung und des 
Gefrierpunktes sowie der Erhdhung des Siedepunktes abgeleitet. Wenn 
Raoult Guldbergs Arbeit gekannt hatte, so ware es ihm nidglich ge~ 
wesen, das richtige Gesetz fiir den Gefrierpunkt abzuleiten. Da er aber 
mit der yorausgegangenen theoretischen Forschung unbekannt war, stellte 
er nur fest, daJQ eine Proportionalitat zwischen den zwei Erniedrigungen 
besteht. (1878). Spater fand er auch eine Proportionalitat zwischen diesen 
Erniedrigungen und der Erhdhung des Siedepunktes eines Losungsmittels, 
die durch die Aufldsung einer nicht fliichtigen Substanz hervorgebracht wird, 

SchlieBlich hatten die Pflanzen-Physiologen die Aufmerksamkeit 
auf die Pahigkeit der Zellen gelenkt, reines Wasser aus einer uingebendeii 
schwachen Salzldsung aufzusaugen. Wenn die Ldsung einen bestiinmten 
Konzentrationsgrad erreicht, so tritt Gleichgewicht ein und kein Wasser 
wandert in die Zellen hinein. Die Ldsung und dor Zellinhalt werden dann 
als untereinander „isotonisch^^ bezeichnet, Wenn die Ldsung noch kon- 
zentrierter ist, so tritt Wasser aus der Zelle in die Ldsung, das Protoplasina 
zieht sich zusammen .und fiillt die umgebende Zellwand nicht mehr aus 
(s. Fig. 19 A, B und C). Diese Erscheinungen kdnnen imter dem Mikro- 
skop verfolgt werden, besonders gut wenn das Protoplasma mit einem Farb- 
stoff wie z. B. Methylviolett gefarbt ist. 

De Vries®), der diese Vorgange untersuchte, fand, daJQ eine be- 
stimmte Zell e isotonisch mit Ldsungen ist, die im Liter die gleicho Zahl 

1) Raoult, C. r. 103, 1125, 1886. 104, 976 u. 1430, 1887. 

2 ) Guldberg, C.r. 70, 1349,1870. Forhandlingor i Vidonskabs^Selskabcfc. 
i Christiania 1870 11. Feb. u. 25.MUrz S. 1—43. Neudriick in Oatwalds Klassiker. 
No. 139, S. 66 und 59. 1908. 

3) De Vries,PringsheimsJahrb. 14,427,1884. Ztschr.f. i)hy8.Cli.2,416,1888. 
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von aus zwei einwertigen lonen zusammengesetzten Molekiilen, wie z, B. 
Kalinmchlorid, Kaliumnitrat, Natriumchlorid Oder Natriumnitrat enthalten, 
Losnngen von Rolirzucker oder Glyzerin enthalten 1,7 mal mehr Molekiile 
als die Losungen binarer Salze, die mit denselben Zellen isotonisch sind. 
Andrerseits haben Salze wie CaC^, MgClg, KgSO^ in aqnimolekularen 
Konzentrationen eine starkere Wirkung als Salze vom Typus KCL De Vries 
wies (1884) auf die Tataache hin, daU Losnngen, die mit denselben Zellen 
isosmotiscli sind, denselben Gefrierpunkt und DampMruck haben. 

Bonders und Hamburger^ machten ahnliche Untersuchungen mit 
roton Blutkdrperchen, wie sie De Vries mit Pflanzenzellen angestellt 


A HO 



lU. I’lluii/.oii/.oUoii niu'li .Do Vrios. 

lialki. Woiiii (lio Losuiik, die die roten Blulkorperchen umspiilt, zu schwach 
ist, HO Keben hIo iliren FarbstoJIf, daa Hiiinoglobin, an die Losung ab. Wenn 
.sie zu slark i.st, so schrumplen die roten Blutkorperchen zusammen und 
siiikcn zu Boden. Auf dieso Weise bestimmten Bonders und Ham¬ 
burger, welche Losungen einandor entspreolien und erhielten Resultate, 
die ganz mit deneu von Do Vries iibereinstimmten. 

Schon 18G7 war es dem doutschon Physiologen Traube^) gelungen, 
kiinsllicho Zellen horzimtolleu, die die osmotischon Eigenschaften lebender 
Zellen besaflen. Er land namlich, an Membranen, die an der Grenze 
zwitier Losungen ausfallen, z. B. zwischen einer Leim- und einer Gerb- 
Hiiurc-, Oder zwischen einer Eisenohlorid- und einer Ferrocyankaliumlosung, 
dafi sie liir Wasser durchlilssig, fiir viele darin geloste Stoffe, wie Ferro- 


‘) Dondors iiud Hambtirgor, Ondorz. PhyaioL Lab. Utrecht (3) 9,. 26. 
2) M. Traubo, Arch, f Auntomie u. Physiologic 1867, 87. 
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cyankalium und Chlorbariuni nndurchlassig sind. Diese Membranen waren 
recht wenig haltbar. Pfeffer^*') lagerte deshalb eine Membran von Ferro- 
cyankupfer in eine Tonzelle folgendermaBen ein: Er nahm einen porosen 
einseitig geschlossenen Tonzylinder nnd lieB ihn sich zuniichst mit Wasser 
vollsangen, bis alle Luft ans den Poren verdrangt war. Dann wurde er 
mit einer Losung von Perrocyankalium gefiillt und in ein Bad von Kupfer- 
sulfat gestellt. Die beiden Losungen diffundierten langsam in die Wan- 
dung des Zylinders, nnd wo sie einander begegneten, liel eine diinne 
Haut von kolloidalem Ferrocyanknpfer ans. Die Dicke dieser Hant nahm 
zu, wenn die beiden Losungen langere Zeit aufeinander einwirkten, 

Eine solche Zelle zeigt eine groBe Ahnlichkeit mit lebenden Zellen. 
Sie ist semipermeabel, d. b. sie laBt Wasser unbehindert durch, wahrend 
Salze, Rohrzucker, Glyzerin nsw,, die in dem Wasser gelost sind, die 



Piof. 20. Messungen des osmotisclien Druckos nuch Pl’ori’nr. 

Membran ans Ferrocyanknpfer nicht durchdringen kdnnen. Wenn die 
Zelle, mit Zuckerlosung gefiillt, in Wasser gestellt wird, so wird das Wasser 
langsam hineingesogen. 

Pfeffer fiillte die Zelle A (s. Pig. 20) mit der zu untersuchenden 
Losung, schloB sie dann mit einem Deckel L, in den ein Manometer M ein- 
gepaBt war, und stellte sie in ein Wasserbad von konstanter Temperatur. 
Das Wasser drang in die Zelle ein und hob die Quecksilbersaule, die sich in 
dem Manometerrohr befand. Durch ZugieBen von Quecksilber wurcle der 
Druck solange vermehrt, bis ein Punkt erreicht war, bei dem kein Wasser 
mehr in die Zelle eintrat. Dieser Grenzdruck heiBt der osmotische 
Druck der in der Zelle enthaltenen Losung. Er halt der Tendenz des 
Wassers, einzudringen, das Gleichgewicht. Wenn er iiberschritton wird, 
so wird Wasser aus der Zelle hinausgepreBt. 

Indem Pfeffer seine Zelle mit versohiedenen Losungen von liohr- 
zucker fiillte, beobachtete er die folgenden osmotischen Druclce bei. 14° 0. 

Prozentgehalt an Zucker c = 1 2 2,74 4 6 

Osmotischer Druck p = 535 1016 1513 2082 3076 mm Hg. 

Quotient i = 536 608 664 621 613 

Vgl. Pfeffer, Osmotische Untersuchungen. Leipzig 1877. 
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Die Zahleu der letzten Zeile zeigen, dafl der osmotische Drucfc der 
Konzentration der Ldsung nahezu proportional ist, welchen Schlnfi Pfeff er 
aus seinen Versuchen zog. 

Er machte auch Versnche mit anderen geldsten Stoffen, so mit 
Gummi arabicnm, Dextrin, Kaliumsulfat, Kaliumnitrat u. a. m. Ptir die 
Losungen dieser letzten Substanz fand er folgende Werte des osmotischen 
Druckes: 

Prozentgehalt an KNOu c == 0,80 1,43 3,88 

Osmotischer Drnck p == 1304 2185 4368 mm Hg. 

Quotient p/c === 1630 1530 1330 

In diesem Fall ist der Quotient nicht ganz konstant, sondern sinkt 
allmahlich mit steigendom Druck. Wie Pfeffer zeigte, ist die Ursache 
davon die, daJB die Semipermeabilitiit der Wand nicht ganz strong ist, beson- 
ders bei lioherem Drucke. Das Salz durchdringt die Membran allmahlich, 
wenn auch mit viel geringerer Geschwindigkeit als das Wasser. Dasselbe 
ist auch bei alien anderen solchen Membranen zu beobachten, die Membran 
aus Ferrocyankupfer ist die beste von alien bisher dargestellten (Berliner- 
blau, gerbsaurer Leiin u. a. 

Weiter untersuchte Pfeifer den Einflufi der Temperatur auf die 
Grdfio des osmotischen Druckes. Er fand ihn langsam mit der Temperatur 
ansteigend, wie folgende Zahlen liir einprozentige Rohrzuckerlosung zeigen: 
Temperatur 6,8 13,5 14,2 22,0 32 36 «C. 

Osmotischer Druck, beobachtet 505 521 531 548 544 567 inmHg, 

„ „ berechnet .505 517 518 232 561 559 „ „ 

Die Zahlen dor letzten Zeile sind unter der Annahme berechnet, 
dafi der osmotischo Druck proportional mit der absoluten Temperatur 
wiichst. Die Daton sind zu wenig zahlreich und zu unsicher, urn ein 
seiches Gesotz sicherzustelluii; der beobachtete Zuwachs zwischen 6,8 und 
36^ C ist 1,16 mal grofier als der berochnote. 

Dio Untorsuchungen waren an diesem Punkt angelangt, als De 
Vries sich an v a n’t Hoff mit der Prage wandte, was seine Meinung iiber 
die Natur des osmotischen Druckes ware. Van’t Hoff erkannte die Jthn- 
lichkoit zwischen den Gesetzen des osmotischen Druckes und des Gas- 
druckes. Das Boyloscho Gesotz besagt, daJ3 der Gasdruck der Konzen- 

1) Vgl. Morse u. Horn, Am. Ch. J. 26, 80, 1901. lierkoley ii. Hart¬ 
ley, lh*oc. Itoy. Soc. 73, 430, 1904. Phil. Trans. A. 206, 481, 1906. Morse, 
Fraser und ifopkins. Am. Oh. J. 36, 1, 1906, Morse und Morse, Am. Ch. 
d. 39, 007, 1908, Morse und Lovelace, Am. Ch. J. 40, 326, 1908. Morse u. 
Hollaud, Am. Ch. J. 40, 2, 1908, 41, 1, 1909. Morse u. Hears, Am. Ch. J. 40, 
194 u. 266, 1B08. 
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tration proportional ist, dasselbe Gesetz war von Pfeifer fiir den osmo- 
tischen Druck giiltig gefunden worden, solange die Membran fiir die ge- 
loste Substanz impermeabel war. Perner wachst der Gasdruck proportional 
mit der absoluten Temperatur, und der osmotiache Druck zeigt ein An- 
wachsen von derselben Groflenordnung. Bs blieb nocli die Prage iibrig, 
ob auch das Avogadrosohe Gesetz auf die osmotischen Erscheinungen 
anwendbar ist. Bine Rohrzuckerlosung, die ein Gramm Zucker in 99 g 
Wasser enthalt, nimmt einen Raum von 99,7 cm* ein und iibt bei 6,8“ C — 
279,8“ abs. einen Druck von 505 mm Hg aus. Bine Ldsung eines Gramm- 
Molekiils = 342 g Rohrzucker in einem Liter ist 34,1 mal so konzeiitriert 
und rniiOte daher einen Druck von 17220 mm Hg =- 61,5-279,8 haben. 
R ist daher hier 61,5, wahrend es fiir Sauerstoff 62,37 ist (s. S. 121). Die 
Ubereinstimmung ist so nahe, daJQ van’t Hoff nach dioser Rechnung 
nicht zogerte, sein wichtiges Gesetz auszusprechen, das so lautet: Der 
osmotisohe Druck einer verdiinnten Losung, die eine bestimmte Menge 
Substanz gelost enthalt, ist genau so groB, wie der Gasdruck dieser Substanz- 
menge sein wiirde, wenn sie bei derselben Temperatur in demselben Volumen 
gasformig verteilt ware. 

Was die Natur des osmotischen Drucks betrifft, so liegt os nahe anzu- 
nehmen, daB, wenn Wasser durch eine Membran geht, dagogen Rohrzucker 
nicht durchgelassen wird, dies darauf beruht, daB das Wasser in der Membran 
loslich ist, der Rohrzucker dagegen nicht. Hiervon ausgehond konstruierte 
Nernsti) eine halbdurchlassige Wand aus mit Wasser benotzler Tiorblase 
und brachte auf die eine Seite derselben (wasserhaltigen) Athyliither, auf die 
andere eine BenzoUosung von Athylather. • Der Ather ist in Wasser ctwas 
loslich. Benzol dagegen fast unloslich darin. Polglich wird der Atlier durch 
die Membran zur BenzoUosung hinwandern und dasulbst eine llelning des 
Niveaus, also einen osmotischen Druck erzeugen. Da Benzol in Wasser nicht 
vollkommen unloslich ist, sieht man ein, daB diese Wand nicht vollkommen 
halbdurchlassig ist, ein sehr gewohnlicher Pall. In seiner orslon Abhandlung 
scheint van’t Hoff eine Anziehung zwischen dem golusten Kdrper und 
Losungsmittel als Ursache des osmotischen Druckos anzunohmon, in der 
Neuausgabe vom Jahre 1900 bemerkt er, daB dieso Annahmo durch eine 
kinetische Anschauungsweise zu ersetzen ware.*) 

Da nun allgemein angenommen wird, daB der Gasdruck von don Mole- 
kularstSBen hervorgerufen wird, so war es nathrlich, dasselbe fur don osmo¬ 
tischen Druck vorauszusetzen, besonders da in beiden Pallon dieselben Go- 
setze gelten. Diese Anschauung machte sich auch bald nach dem Brscheinen 

1) Neriist, Zeitschr. f. phys. Oh. ,6, 37, 1890. 

*1 vaut’ Hoff, Ostwalds Klassikcr No. 110, S. 12 uud 92, Note 3a. 
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von V an't Hoffs klassischer Arbeit geltend^) und erhielt die maclitige Stiitze 
des Meisters der kiiietischen Theorie, Boltzmanns. 2 ) van’t Hoff hat sich 
wio erwahnt dieser Meinung angeschlossen. Sie wird jedoch haufig an- 
gegriffen. Nacli dieser Annahme stoDen die Zuckermolekiile in einer ein- 
prozentigen Losung E (siehe Fig. 21) gegen die halbdurchlaasige Wand MM, 
die beispielsweise aus Ferrocyankupfer in gebranntem Ton bestehen moge, 

22 14 

und erzeugen dadurch einen Druck von ' ’ •760 = 492 mm Hg bei 0° C. 

34,2 ^ 

Dies well das Molekulargewicht des Eohrzuckers 342 ist, also eine ein- 
prozentige Losung 1 Mol in 34,2 1 entliiilt. Bei 0” C iibt ein Gas, das IMol 
in 22,14 1 entliiilt, einen Druck von 760 mm aus, folglich auch eine Eohr- 
zuckorlosung, welclie 342 qin Kohrzucker in 22,141 enthalt. Aus dem 
Boyleschen Gesetz, wonach der Druck der Konzentration proportional ist, 
folgt, daJQ eine einprozentige Zuckerlosung, welche also 10 Gramm in 11 ent¬ 
liiilt, den oben angegeben osmotisclien Druck von 492 mm Hg bei 0° C aus- 
iibt. Es stehe von Anfang das Wasser W bis zum Niveau 00 sowohl im 
iiuBeren wie im inneren GefiiD der Figur, so ist der Druck (wenn man von 
dem goringon Unterschied in der Dichte der einprozentigen Losung und des 
Wassers absieht) auf beiden Seiten der Membran MM gleich, die ala auBerst 
diinn angenommen wird. Es iibt also das Wasser einen 492 mm geringeren 
Druck auf die Unterseite von MM aus, als auf der Oberseite, wo es ja auch 
verdunnter ist. Dadurch wird es liindurchgotrioben, bis der Wasserdruck auf 
beiden 3eiten von MM gleich ist. Es sei dabei die Steigliohe der Losung im 
inneren GefilB h mm liber 00. Dann gleicht der Oberdruck dem Druck der 
Eohrzuckermolekulo und auch den Druck einer Wassersiiule von der Hohe h. 
h ist also gleich 492.13,6 6G90 mm. 

Aber van’t Hoff zeigto auch, wio die Gesetze der anderen Erschei- 
nungen mit dem osmotisclien Dnicke zusammenhangen, und wie man ihn aus 
der Erniodrigung des Dampfdrucks und des Gefrierpunkts berechnen kann. 
Es sei*'; der Druck dins Waasordampfes bei 00 gleich p, der Dampfdruck der 
Losung (bei h) glekdi p -f, also die relative Dampfdruckerniedrigung f/p. 
Denkon wir uns in der Figur 21 eine Glocke fiber das iiuBere Gefafi gestfilpt 
und die Luft ausgepunipt, so daJB nur Wasserdampf in der Glocke sich be- 
lindet. Dann miiB der Dampfdruck p—f fiber der Losung bei h genau gleich 
dem Dampfdruck auflerhalb des Steigrohres auf derselben Hohe sein, sonst 
kSnnle nicht Gleichgewicht obwalten, sondern Wasser wfirde nach der einen 

Arrhenius, Zeitachr. t phya, Ch. 1,. 632, 1887. 

2) Boltzmann, Zeitschr. f. pliys. Ch. 6, 474, 1890. 

8) Die Ableitung liiulet sich in meinem Aufsatz Zeifcschr, f. phys. Ch. 
113, 1889. 
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T?.inhtmig destillieren, der Druck auf MM auf der einen Seite, wohin das 
Wasser destilliert, zunehmen, auf der anderen abnehmen. Demzufolge wurde 
das Wasser durcb die Membran durchgetrieben warden und eine stetige 
Stromung obne Zufuhr von Arbeit fortgehen, was naoh dem ersten Hauptsatz 
der mechanisoben Warmetheorie unmoglich ist. Von der Hohe h nimmt der 
Dampfdmck nach unten bin zu zufolge des Gewiohts der zwischenliegenden 
DampfscHchten, genau wie der Druck in der Atmosphdre nach unten zu- 
nimmt. Das Volumen, das ein Mol = M Gramm Dampf des Losungsmittels bei 
der Temperatur T'und dem Druck p einnimmt, ist nach den Gasgesetzen v = 
ET:p. Das Gewicht einer SSule von Icm® Grundflache imd der Hohe hcmj 



also von h com ist offenbar Mh:v = Mph:IlTGramm. Dies ist dor Untcr- 
s'ohied desDruckesf auf denHohenh undO. Waiter ist dor osmotischo Druck 
(in g pr. cm®) gleich der Hohe h • s, wo s das spezilische Gewicht dor Ldsung 
ist, welches, da die Losung sehr verddnnt ist, gleich dem spezifisehon Ge¬ 
wicht des Losungsmittels gesetzt werden moge. Nohmon wir nun an, daC 
1 Mol. geloster Eorper auf N Mol. des Losungsmittels kommt, und welter das 
van’t Hoffs Gesetz fur den osmotischen Druck hs der LOsung gilt, so ist 
hs -w=RT, wo w das Volumen ist, in welchem 1 Mol. vom geloston Korper 
sich befindet. Dies ist N Mol. des Losungsmittels, also NM Gramm, dem Vo¬ 
lumen w = NM:s entsprechend. (Bei der groBen Verdiinnung dor Losung 
konnen wir das Volumen des gelosten Korpers vornachliissigen.) Wir haben 
denmach hs-NM:s = ET odor h = RT:NM. Wir fanden oben f=«Mph:ET. 
Demnaoh haben wir aus beiden Gleichungen: 

Mil f 1 

Jif~p=“N 
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Bei hohen Werten von- f geht diese Formel in 
Formel fiber (In ist der natfirliche Logauithmus): 


P-f_ 

■p “N 


folgende allgemeinere 


Die relative DampMruckerniedrigung f/p iet also gleich dem Verhaltnis 
zwischen der Anzalil von gelosten Molekfilen und Molekfilen des LSsungs- 
mittels. Ea wird dabei vorausgesetzt, daJ3 man mit dem Moleknlargewicht M 
des Losungsmittels in gesattigtem Dampfzuatand bei der betrelfenden Tempe- 
ratur rechnet. Das Raonltsohe Gesetz der Dampfdruckverminderung erwies 
sich demnach als exakt, ffir die Erniedrignng des Gefrierpunktes dagegen 
wurde die Gleichung von Raoult duroh den folgenden korrekteren Aus- 


druck ersetzt: 


dT = 


1,99 T» 

100 w“ 


WO dT die Erniedrigung des Gefrierpunktes ist, T die absolute Temperatur, 
W die Schmelzwilrme von einem Gramm Losungsmittel und n die Zalil der 
Gramm-Molekiile der Substanz, die in 100 g des Losungsmittels gelost sind, 
Eykman^) zeigte mittels direkter Versuche, daJB die van^t Hoffsclie 
Gleichung mit der Erfalirung iiboreinstimmt, wahrend die Raoultsche oft 
falsche Resultate gibt, (Vgl. S. 177.) Da nach van’t Hoffs Gesetz die 
Ldsliclikeit vollkommon dem Dampfdruck entspriclit, so kann man die 
Ldslichkoitscriiicdrigung diirch Zusatz von einem unloslichen Kdrper nach 
derselben Formel wie die Dami)fdnickerniedrigung berechnen und aus 
Messungen der Ltislichkeitserniedrigung Molekulargewichte bestimmen. 
Nernst“) beiiutzle dies Prinzip in folgendor Weise. Er nahm Ather und 
WasB(?r, welcho miteinandor umgoruhrt wurden. Dabei Idsto sich otwas 
Ather, I, im Wasser. Nachhor setzte er oinc bestimmto Menge oines in Ather 
leicht, in Wasser nicht, Umliclien Kdrpers, wie Naphtalin hinzu, und ruhrte 
die Fliissigkoit wioder krliflig urn. Dio im Wasser gelosto Athermenge ist 
demnach gcuunger If D( 3 r Quotient (l-li):l ist dann gleich n:N, wo n die 
Anzahl dor Mole des Naphtalins und N dioienige des Athers in der lithe- 
risclien Ldsung bedeuten. Dio Ldalichkoiten 1 und li werden zweckmlifiig 
aus dem Gefrierpunkt des unter dem Ather stohenden Wassers ormittelt. 
Auf diese Weiso orhiolt Nornst fUr Naphtalin in drei Bestimmungen das 
Molekulargewicht 128, 130 und 131 anstatt 128. 

Die Erliilhung des Siedopunktes wird duroh dieselbe Gleichung wie 
die Brniedrigung des GoMorpunktea gegeben, nur bedeiitet dann W die 
Verdamplungswarmo von einem Gramm Losungsmitteh 

1) Eyknuiii, Z. f, phys. Ch. 3, 20B, 1889, 

3) NeruHt, Zeitachr. f* phys. Ch. 6, 16, 1890. 
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Mit Hilfe dieser Gleichung sind wir imstande, das Molekulargewicht 
aller Substanzen zu bestimmen, soweit sie in einer Fliissigkeit loslich sind, 
deren Gelrier- oder Siedepunkt im zuganglichen Temperatnrgebiet liegt. 
Als Beispiel fiir die Giiltigkeit der besprochenen Gesetze mogen die folgenden 
Zahlen angefiihrt werden. Efe betragt die relative Dampfdruckverminderung 1 
des Athylathers (MoIekuIar-Gewicht=74) bei Losung eines Mols = M Gramm 
einer Snbstanz in 1000 g Ither nach der Theorie = 0,074. Eaoult faild: 


Geloste Korper 

Formel 

M 

1 

Perchlorathan 

OaCle 

237 

0,071 

Methylsalizylat 

CgHgOj 

162 

0,071 

Methylazokuminat 

CggHggO^N 2 

382 

0,068 

Cyansaure 

CNOH 

43 

0,070 

Benzoesaure 

CjHoOg 

122 

0,071 

Trichloressigsaure 

CaHOsCls 

163,5 

0,071 

Benzaldehyd 

C,HbO 

106 

0,072 

Kaprylalkohol 

CaHigO 

130 

0,073 

Cyanamid . 

ONgH, 

42 

0,074 

Anilin 

CAN 

93 

0,071 

Quecksilberdiathyl 

CAoHg 

258 

0,068 

Antimontrichlorid 

SbCl,, 

228,5 

0,067 


Der Durchsehnittswert ist 0,071, in recht guter Obereinstimmung mit 
dem theoretiscken. Seiche Durchschnittswerte, berechnot nach Eaoult fiir 
verschiedene Losungsmittel sind in folgender Tabelle gegeben. Bin Mol 
War in hundert Molen des Losungsmittels gelost; der theorotische Wert ist 
demnach 0,0100. 


Losungsmittel 

1 

LSsungsmittel 

1 

Wasser 

0,0102 

Jodmethyl 

0,0106 

Phosphortrichlorid 

0,0108 

Brommethyl 

0,0109 

Schwefelkohlenstoff 

0,0106 

Athylather 

0,0096 

Tetrachlorkohlenstoff 

0,0105 

Azeton 

0,0101 

Chloroiorm 

0,0109 

Methylalkohol 

0,0103 

Amylen 

0,0106 

Ithylalkohol 

0,0101 

Benzol 

0,0106 

Essigsiiure 

0,0163 


Die Abweichimgen uberschreiten nicht die experimentellen Pehler, aus- 
genommen bei Essigshore als Losungsmittel. Aber diese Ausnahme bestHtigt 
die Eegel, denn das Molekulargewicht der Essigsaure im Dampfzustand bei 
der Versuchstemperatur ist l,62mal so gtoJQ, als es sioh aus der ohemisohen 
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Formel berechnet, und die Teorie fordert, dafi die molekulare Brniedrigung 
im selben Verhiiltnis wachst (vgl. S. 175). 

Die folgende Tabelle enthalt die Mittelwerte der molekularen Siede-. 
punktserliohung R, die ein Mol einer Substanz, gelost in 100 g Losungs- 
mittel, hervorruft. Losungen von Salzen und organischen Sauren sind 
dabei nicht beriicksichtigt. 



B beob. 

Grenzen 

R bereehn. 

Wasser 

5,0 

4,8-6,3 

5,2 

Essigsaure 

24,9 

24,7-25,0 

26,3 

Athylalkohol 

11,1 

10,3-11,8 

11,6 

Chloroform 

35,6 

34,5-36,2 

36,6 

Benzol 

25,5 

24,4-27,2 

26,7 

Azoton 


17-18 

16,7 

Athyliither 


21-22 

21,1 

Scliwefeikohlensloff 

22-24 

23,7 

Athylazetat 


25-26 

29,0 

Dio Salze gcben oine 

ZU groBe Erhdliung, wenn sie in Wasser, Sauren 

odor Alkohol gelost sind. Dies boruht auf der elektrolytischen Dissoziation 

(vgl. (las folgende Kapitol). 

Die organischen Sauren, j 

in Chloroform, Benzol 

iiRW. gelost, geben zu iiiodrige Zalilon. 

Man nimmt 

deshalb an, daI3 sie 

komplexe Mobddilo bilden, ebenso wie im 

Gaszustand. 


Was die molekulare ! 

Erniedrigung dT des Gefrierpunktes betrifft, so 

sind hiorubor auBorordontlich viele Messungen ausgeluhrt worden. Ich gebe 

einigo Zahlen von Eykman 

, die die Oberlegenheit des van’t Hoffschen Ge- 

setzes uber din liaoultHcho Kegel zoigen. 

Dio Worte, die nach diesen beiden 

Formelii berechnul sind, sind mit H und 

R bozeichnot und stehen hinter 

den boobacditoton. 




Losungsmitied 

dT boob. 

dT (11) 

dT(R) 

riionol 

74 

77 

68,3 

Naphtaliu 

69 

69,4 

79,4 

p. Toluidin 

51 

49 

66,3 

Diphenylamin 

S8 

98,6 

104,8 

Laurinsauro 

44 

46,2 

124 

ralmitinsaure 

44 

44,3 

168,7 

Wasser 

17,7 

18,6 

11,3 

Benzol 

49,3 

53 

49,1 


Die Zahl dT gibt die Gefrierpunktserniedrigung bei Aullosung eines 
Mols in 100 g Losungsmittel 


12 
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; Fiii diese Bestimmtingen, die fiir die Cliemie von hochatem Interesse 
Bind, hat Beekmann‘) besondere Formen von Apparaten konstruiert, die 
heute in jedem chemischen und phyaikalisohen Laboratorium in Gebranch 
sind. Durch Messung der Gefrier- und Siedepunkte sind viel mehr Mole- 
kulargewichte bestimmt worden, ala mit Hilfe der Dampfdichte-Methode. 
Alle beatatigen das van’t Hoff ache Gesetz, ausgenommen die Elektrolyte 
and die sogenannten festen Losungen, auf die wir noch zu aprechen kommen. 
Wir konnen heute sagen, dal3 das van't Hoffsche Gesetz sich als gultig er- 
wiesen hat, wo es auoh angewendet worden ist, und daB es das allgemeinste 
Gesetz der Materie ist, das wir kennen. 

Dafl der Dampfdruck und der Gefrierpunkt innig mit dem osmotischen 
Druok zusammenhangen, kann man sich mit Hilfe der Tatsache klar machen, 
daJ3 ein Vakuum oder Eis als semipermeable Membran betrachtet werden 
kann. Denn wenn eine Losung und das reine Losungsmittel in zwei Becher- 
glasern nebeneinanderstehen, dariiber der gesattigte Dampf, so wird das 
Losungsmittel, das im allgemeinen einen hbheren Dampfdruck als die Losung 
besitzt, zu dieser hiniiber destillieren. Wenn der geldste Korper nicht 
fluohtig ist, so ist der Raum fiber den beiden Flfissigkeiten eine seraiper- 
meable Membran, durch die das Losungsmittel hindurchgehen kann, nicht 
aber der geloste Stoff. Wenn die geloste Substanz fluchtig ist, so ist der 
Raum nicht vollkommen semipermeabel, genau wie nach den Versuchen 
Pfeifers die Perrocyankupfer-Membran nicht vollstiindig impormeabel ffir 
das geloste Kaliumnitrat ist. 

Ebenso wollen wir uns vorstellen, daJ3 ein Gefiifl reines Wasser und 
eine wasserige Losung, vielleieht von Chlornatrium, durch eine Eiswand 
getrennt enthalte. Wir geben jetzt dem GefaB eine konstante Temperatur, 
die zwischen dem Gefrierpunkt des Waasers und dem niedrigeren Gefrier¬ 
punkt der Losung liegt. Dann friert das Wasser an der einen Seite der 
Eiswand an, wahrend es auf der anderen Seite abschmilzt, so daB Wasser 
in die Losung diffundiert. Durch geeignete Wahl der Temperatur kSnnon 
wir diesen ProzeB so regulieren, daB an der einen Seite obonsoviel Eis 
abschmilzt, wie an der anderen aus dem Wasser nachgeliefert wird. Man 
kann daher sagen, daB das Bis wie eine semipermeable Membran wirkt, 
die das Wasser durchlfiBt, aber die geloste Substanz (NaCl) zuriickhiilt. 

Auch hier stoBen wir auf Palls, in denen die feste Wand gefrorenen 
Losungsmittels nicht vollig undurchlassig ffir den gelfisten Stoff ist. Dies 
ist zu beobachten an Naphtalin als Lfisungsmittel und p-Naphtol als gelostem 
StoH, Oder an Zinn als Losungsmittel und Antimon ala gelostem Stoff, oder 

1) Beckmann, Z. f. phys. Cli. 2, 6.98, 1888. ' , ; . • 
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an Benzol als Losungsmittel und Jod als gelostem Stoff. Das feste Ldsungs- 
mittel enthalt dann die geloste Substanz in homogener Mischnng und das 
ganze kann ala eine Losung des gelosten Stoffes in dem festen Losungs- 
mittel aufgefaJQt werden. Von diesem Gesichtspunkte aus hat van^t Hoff 
diese Gemische, die er „feste Losungen" genannt hat, betrachtet, nnd die- 
selben Gesetze wie fur fliissige Losungen fiir sie abgeleitet, so daJQ van^t 
Hoffs Gesetz des osmotischen Druckes sich auf diese Falle des festen 
Zustandes der Materie erstreckt. 

Die einfachste Anwendung der Gasgesetze in diesem Fall bezieht sich 
auf den Nachweis, daU das Henrysche Verteilungsgesetz dabei giiltig ist. 
Dieses Gesetz, welches besagt, daJQ ein Gas sich zwischen einer Fliissigkeit 
und einem dariiber befindliclien Gasraum so verteilt, daJQ seine Konzentration 
im Gasraum in einem Iconstanten Verhiiltnis — dem sogenannten Teilungs- 
verhaltnis zu seiner Konzentration in der fliissigen Phase steht, ist von 
van’t Hoff aus seinem Gesetz abgeleitet worden (1. c.). Auf Losungen 
iibertragen heifit dies, daB auch fiir zwei fliissige Phasen wie Ather und 
Wasser ein konstantes Teilungsverhaltnis in bezug auf einen in beiden 
Idslichen Korpcr besteht. Dies hatten Berthelot und Jungfleisch^) schon 
1872 als in vielen Fallen richtig nachgewiesen, wie z. B. fiir die Verteilung 
von Bernsteinsaure /Aviachon Ather und Wasser, wie die naclifolgende 
Tabelle zeigt, worin Ci die Konzentration der Bernsteinsaure im Ather, Cq 
diejenige im Wasser bedeutet (die Konzentrationen sind wie im folgenden 


Boispicd im gprolOOcc 

!. angeReben). 



Cl 

0,24 

0,70 

1,21 


0,046 

0,13 

0,22 

Cl'. Co 

5,2 

5,2 

5,4 


Dies gilt iiur, solango die Molekiile in den beiden Ldsungsmitteln von 
derselben Art sind. Bcnzoesliure z, B. lost sich in Wasser in Form von 
hauptsiichlich einfacdion Molekiilen, in Benzol dagegen besteht es haupt- 
siichlich aus Doppelmolekiilen, wio aus Gefrierpunktsbestimmungen her- 
vorgeht. In solchon Fallen kann man das Guldberg-Waagesche Gesetz 
anwendon. Soi also Cj, die Konzentration der Benzoesauro im Wasser, C 3 ihre 
Konzentration im damit in Beriihrung stehendem Benzol, so ist, nachdem aus 
zwei in Wasser gelosten Molekulen ein in Benzol geldstes entsteht, 

Co Kci*". 

(Eigentlich gilt dies fhr die im Benzol gelosten doppelten und w*enigen 
einfachen Molekiile, welche nach dem Henryschen Gesetz mit den einfachen 

D Berthelot u. Juugfleisch, Ann. d. ch, ot d, pliys, (4), 26, 390, 1872. 

IS’** 
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Molekiilen im Wasser im Gleichgewicht stelien). Dies hat Nernst^) be- 
statigt, wie folgende auf diesen Fall bezugliche Tabelle zeigt. 


Cl 

0,150 

0,195 

0,289 

Cg 

2,42 

4,12 

9,70 

CglCi^ 

108 

108 

116 


Dafi ein geloster Korper in fester Losung dieselbe MolekuIargrojQe 
hat wie in flussiger, kommt ebenfalls vor, wie folgendes Beispiel der Ver- 
teilung von Tiophen zwischen fliissigem (Konz, Ci) imd festem (Konz. Cg) 
Benzol zeigt.^) 


Cl 

1,22 

2,28 

2,87 

3,42 

4,2 

6,44 

11,2 

16,0 

Cf. 

0,48 

0,99 

1,29 

1,49 

1,87 

2,66 

4,38 

6,29 

Co * Cj 

0,40 

0,43 

0,46 

0,44 

0,41 

0,41 

0,39 

0,38. 


Andere Falle, wie die Verteilung von Ather zwischen Wasser und 
festem Naphtalin (Konzentrationen Cw und On) zeichnen sich dadurch aus, 
daC die MolekulargroBe in den beiden Losungen verschieden ist: 

Cw 2,65 4,49 6,82 6,8 7,58 7,8 

Cn 11,2 22,7 34,4 46,3 58,5 70,8 

02w:0n 0,68 0,89 0,98 1,00 0,98 0,86 

Der Umstand, daB 0 %:Cn von Cw = 4 an fast konstant ist, deutet 
an, dafi die Molekiile des Athens im Naphtalin doppelt so grofl sind, 
wie im Wasser, wo sie der einfachen Formel C^HioO entsprechen. 
Die anfangliche Zunahme des Quotienten zeigt, dafi, wie gewohnlich in 
solchen Fallen, die Molekiile in verdiinnter Losung in Naphtalin nicht so 
stark assoziert sind, und zwar hier in der verdiinntesten Losung zum 
grdfiten Teil von derselben Art wie im Wasser sind, 

van't Hoff®} hat gezeigt, wie man aus der Kenntnis des Teilungs- 
verhaltnisses, falls die Molekiile in fester Losung derselben Art sind wie 
in der Fliissigkeit, den Gefrierpunkt berechnen kann. 

Die Isomorphie ist ein Fall von fester Losung, Dabei konnen sich 
die beiden Bestandteile in alien Verhaltnissen mischen z. B, ZnSO^t + ^HgO 
und MgS 04 , + 7H20, wie Alkohol und Wasser, Oder sie konnen sich in zwei 
Phasen teilen, wie Ather und Wasser, z. B. NaNOa und AgNOg, Diese Mi- ’ 
schungen sind hexagonal zwischen 0 und 62,5 Proz, NaNOg, rhombisch 


1) Nernst, Zeitsehr. f, phys. Ch. 8, 110, 1901. 

Vgl. van’t Ploff, Theorie der Losungen, Ahrens’ Sammlung chem. 
Vortrage 6, No. 1, 1900. 

3) van’tHoff, Zeitsehr, f, phys. Ch. 5, 329, 1890. 
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zwischen 99,2 und 100 Proz. Na NO 3 . Die Zwischenglieder feMen. Wem 
wie in diesem Palle die Endglieder versohiedene Krystallform besitzen, 
spricht man von Isodimorphie nnd nimmt an, daJ3 z. B. im Mischkristall mit 
52,5 Proz* NaNOa sonst nnbekanntes hexagonales NaNOs eingeht. 
Diese Pragen sind eingohend von Eetgers studiert.^) Das van't Hoifsche 
Gesetz gilt aucli fiir kristallinisclie Fliissigkeiten.! 

Eine treffliche Monographie der festen Losnngen ist von G. Bruni®) 
geschrieben. 

Wenn der geloste Stofi: eine meflbare Dampfepannung hat, so ist 
die totale Dampfspannung der Losung grofler als sie sein wurde, wenn 
der Dampidruck der gelosten Substanz unmerklich klein ware. Wir messen 
die totale Dampfspannung, die beobachtete Dampfdruckerniedrigung ist 
daher kleiner, als sie sich aus dem Raoultschen Gesetz berechnet. Wenn 
der geloste Stoff eine im Vergleich mit dem Losungsmittel hohe Dampf¬ 
spannung hat, wie z. B. Alkohol, in Wasser gelost, so kann es vorkommen, 
daB cino Zunahmo des Dampfdrucks statt einer Abnahme beobachtet wird* 

Die entsprechende Erscheinung beim Gefrieren einer Losung ist die, 
daJO ein Teil des gelosten Stoffes in fester Losung mit ausfriert. Die 
beobachtete Gefrierpunkts-Erniedrigung ist dann kleiner als das van’t 
Iloffsche Gesetz vorlangt, und manchmal kommt es vor, daJ3 der 
Schmclzpiinkt steigt, statt zu sinken. 

Di<^se anscheiiienden Ausnahmen von den Gesetzen von van^t 
11 off und Kaoult sind also loicht zu erklaren, haben aber wenig Be- 
deutung, verglichen mit den Abwoichungen, die die Blektrolyte — Salze, 
Starke Sllurcm und Bason — aufweisen. Sie alle gebon eine groBere Ge- 
frierpunkts-Erniodrigung als sich nach dem van’t HoffscHen Gesetz be- 
n‘chnet. Weder die Annahme dor Bildung von festen Ldsungen, noch die 
Annahme, dalil die Molokiilo sich in der Losung zu Komplexen zusammen- 
lagorn, vormag oino Erkliirung 7 A 1 geben, donn in beiden Fallen inuflte 
die beobachtete Golrierpunkts-Erniodrigung kleiner als die berechnete sein. 

Aus dom Avogadroschen Gesetz, das naoh der kinetischen 
Theorio darauf boruht, dafi alle Gasmolekule bei einer gegebenen Tem- 
pcratur zufolge von Zusammenstofion die gleiche mittlere lebendige Kraft, 
unabhiingig von ibror Zusammensotzung besitzen, wird man konsequenter 

J. W. Eetgers, Zeitschr, f. phys.^Ch. 3, 497, 4,^6,93j 1889, 5, 436, 6 , 
193, 1890, 8, G, 1891, 9, 2G7 u. 386,10, 629,1892,12, 583,1893714, 1, 15, 529,1894. 

2) Schonck luul M;olnioiclor, Zeitschr, f. phys. Ch. 29, 646, 1899. 

Giuseppe Bruui, tlber fosto Losnngen Ahrens’ Sammlung che- 
inischer Vorfcrftge, Band 6 , No. 12, 1901, Pesto Ldsungen und Isomorphismus. 
Ijeipzig, Akad. Vei^lngsgcsellscli. 1908. 
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Weise folgeru, dai3 auch. alle gelosten Molekiile in verdiinnten Losungen 
im Mittel genau dieselbe lebendige Kraft, wie die Gasmolekiile bei der- 
selben Temperatur haben. Da die gelosten Molekiile mit denjenigen des 
LSsnngsmittels zusammenstoDen und ihre lebendige Kraft mit diesen ans- 
gleichen, so folgt weiter, daJ3 alle Molekiile bei derselben Temperatur dieselbe 
mittlere Bewegungsenergie besitzen, welche der absoluten Temperatur pro¬ 
portional zunimmt. Dies gilt auch fiir feste Losungen also fiir feste Kdrper 
uberhaupt. 

Wir wollen uns jetzt einem fiir die Bestimmung dor Alomgewichte 
auJQerst wichtigen Gesetze zuwenden, dem Dulong und Pelitschen Ge- 
setze, auf das durch die Annahme, daJB alle Molekiile, auch diejenigen 
der festen Kdrper, eine gleiche Bewegungsenergie besitzen, Liclit ge- 
worfen wind. Die beiden franzdsisohen Forscher, deren Namen das Ge- 
setz tragt, haben (1819) gefunden, daB das Produkt aus Atomgewicht und 
spezifischer Warme — die sogenannte Atomwiirme — fiir alle Elemente 
nahezu gleich ist, und etwa 6,4 betriigt. Einige aufiallendo Ausnahmen 
von dieser Regel, vor allem Kohlenstoff, Silizium und Boryllium, hat 
Weber^) naher untersuclit und dabei fiir Kohle folgende Werte bei ver- 
schiedenen Temperaturen gefunden. 

Temperatur o 0. Cp fiir Diamant. Temperatur C. Cp Ilir Gralit. 


- 50 

0,0635 

- 50 

0,1138 

+ ,10 

0,1128 

-1- 10 

0,1 G04 

,86 , 

0,1,766 

61 

0,1990 

250 , 

0,3026 

250 

0,3250 

606 

0,4408 

641 

0,4454 

985 

0,4589 

978 

0,4G70 


Die spezifische Warme steigt stark mit der Temperatur, aber an- 
fangs viel schneller als spater, so dafi es scheint, als ob sio einem Grenz- 
werte — etwa 0,6 — sich naherte, welcher fiir beide Kohlenarten gleich ist. 
Die Atomwarme wiirde also fiir Diamant von etwa 0,75 bei -“SO bis auf 6,0 
liud fiir Graphit von etwa 1,37 bei —60 auf 6,0 bei hoher Temperatur zu- 
nehmen. Ahnliche aber geringere Zunahmen kommen bei Bor, Silizium (nach 
Weber) und Beryllium (nach Nils.'on und Patterson 2 ) vor. Man kdnnte 
danach meinen, dafi bei hoher Temperatur vielleiclit die Atomwarme fiir 
alle Kdrper gleich wiirde. Dies scheint’ aber nicht zuzutreffen, denn auch 
die Atomwarme anderer Kdrper nimmt mit der Temperatur betrachtlicli 

i)H.F. Weber, Poggend, Ann. 154, 367, 1876, 

Nilson und Pettersson, Ber. d. deufcschen chem. Gos. 13,1461, 1880. 
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zu z. B. iuv Eisen von 6,7 bei bis 7,2 bei 164o. Tilden^) hat auch nach- 
gewiesen, daB wir keine auBeren Bedinguhgen werden finden konnen, unter 
welchen das Gesetz fiir alle Korper gilt. Kopp-j hat eine Eeihe von 
Atomwarmen berechnet, welche zur Berechnung von Moleknlarwarjnen 
dienen konnen, insofern die Molekularwarme M Cp — gleich der Summe 
der Atomwarmen der in das Molekiil eingehenden Atome ist. Aber auch 
diese RegelmaBigkeit ist ebenfalls nur annahernd richtig. Richarz^j 
hat die Aufmerksarakeit darauf gelenkt, daB die Atomwarme ungefahr 
doppelt so groB ist als die Atomwarme (2,985) der einatomigen Case bei 
konstantem Volumen. Noch groBer wird die tJbereinstimmung, wenn .man 
die Atomwarme bei konstantem Volumen der Elements in festem Zustahde 
betrachtet, denn diese ist urn etwa 0,4 cal. niedriger als diejenige bei 
konstantem Druck. — Richarz hat auf diesem Umstand eine theoretische 
Ableitung der Dulong-Petitschen Regel.begriindet Leider ist die Diffe- 
renz der beiden Atomwarmen nicht in alien Fallen bekannt. Da aber die 
Atomwarme sich sehr stark mit der Temperatur andert — Wigand^) hat 
dariiber sehr instruktive Kurventafeln gezeichnet — so ist die Grundlage, 
woraul Richarz baut, sehr wenig fest. 

Die mechanische Warmetheorie fiihrt, wie gesagt, zum SchluB, daB 
die Molekiile auch in festem Zustand dieselbe lebendige Kraft der 
Schwingungsbewegung besitzen wie im gasformigen Zustande, und diese 
lebendige Kraft nimmt mit jedem Grad urn 2,985, cal. zu. Dazu kommt 
noch die auBere und innere Arbeit bei der Erwarmung. Wenn nun Kohlen- 
stoff bei —50'^ eine Atomwarme von nur 0,75 besitzt, so miissen wir daraus 
schlieBen, daB wahrscheinlicherweise im Kohlenstoffmolekiil im Diamant 
wenigstens vier Atome miteinander verbunden sind. Diese Zahl nimmt mit 
steigender Temperatur ab. Gerade die Elements Schwefel und Phosphor, von 
denen man weiB, daB sie in Gasform aus stark zusammengesetzten Molekiilen 
bestehen, die bei steigender Temperatur zerfallen, zeigen auch im festen 
Zustand eine mit steigender Temperatur stark zunehmende Atomwarme. 
Unter den allotropen Modifikationen haben diejenigen mit groBerem spezi- 
fischen Gewicht eine niedrigere Atomwarme, wie man am Diamant 
(sp. G. 3,52) und Graphit (sp. G. 2,3) sehen kann., 

1) Tildoii, Transactions of the Chem. Soc. 87, 651, 1905. 

2 ) Kopp, Wiedemanns Annalen Suppl. 3, 1 uiid 289, 1864. 

2) Richarz, Wiedemanns Annalen 48, 708, 1893, 67, 704. 1899. 

4) Wig and, Sitz.-Ber. d. Ges. z. Beforder. d. ges. Naturw. zu Marbmg 
1906, S. 186 und 196. Ann. d. Physik (4) 22, 99, 1907. 
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13. Kapitei; Elektrolytische Dissoziation. 


Die gelosten Blektrolyte verhalten sich genau wio die Korpor jnit 
zu hohem Dampfdruck, z. B. NHiCl, deren Verhalten wir durch die An- 
nahme erklart batten, dafl sie bis zu einem beatiinmten Grade dissoziiert 
sind. Wir konnten versuchen, ob sioh nicht auch die Auanalimen votn 
van’t Hoffschen Gesetfze durch die Annahme oinor partiellon Diaso- 
ziation erklaren lassen. Wir haben gesehen, dafi die Molekttlo dor Elek- 
trolyte in zwei Arten, inaktive und aktive Molekiilo, getrennt godacht 
werden konnen, und daB die letzteren dadurch charakteriaiert sind, dajQ 
sie ihre lonen austauschen, was an die Brscheinung der 1 lisHoziation er- 
innert. Es ist moglich, die Zahl der aktiven Molokulo in oilier Losiing, 
z. B. der normalen Losung von Ohlornatriura, zu borochnun. Zu diesoni 
Zweck vergleichen wir die Leitfahigkeit eines Gramnm NaCl in dioser 
Losung mit der Leitfahigkeit eines Gramms bei sohr holier Vordiinnung. 
Der Quotient gibt die relative Anzahl aktiver NaCl-Molokiile an oder, 
wie wir auch sagen konnten, den Dissoziationsgrad. Dioser Dissoziations- 
grad, berechnet aus den Messungen von Kohlrausch,*) ergibl sich zu 
0,76. Wenn wir diesem Gedankengang folgen, raiisaon wir alao annolunon, 
daB die 1-normale NaCl-Losung nur 0,26 Gramm-Molekiile NaGl, dagegon 
0,76 Gramm-Molekule Na und die gleiche Anzahl Gramin-Molekiile (!1, in 
Summa 1,76 Gramm-Molekiile enthalt. Nun ist der Gofriurpuiikt oinor 
normalen Losung nach van’t Hoffs Gloichung -- 1,8.')'* G. Wir iiiiisaon 
eine Erniedrigung des Gefrierpunktes des Wassons (()»G) orwarlt«n, dio 
l,76mal groBer als die berechnete ist, das ist 1,76 •(- 1,8.6) (’. 

Das ist nun genau der Gefrierpunkt einer normalen NaGl-ljiisung. 

In derselben Weise prufte ich-’) (1887) die Ldsuiigeii aller Sulwlanzon 
nach, von denen Eaoult den Gefrierpunkt beatimmt liatte und doren 
Leitfahigkeit bekannt war. Es waren etwa 90 an dor Zahl. In beinahe 
alien Fallen fand ich eine sehr gute tJbereinstiminung zwisehen dein lie- 
rechneten und dem beobacTiteten Wert des Gofrioriiunktos und damit schion 
bewiesen, daB die elektrolytisch leitenden Substanzon in ihron wiisserigen 
Losungen weitgehend dissoziiert sind. In einigon wonigon Fiillon, in denen 
zwmchen dem beobachteten Wert des Gofrierpunktos und dem aus dor 
elektrischen Leitfahigkeit berechneten Divergonz bostand, nahm ich eino 


*** u. Ch. (Jl), 6, 1 und 145, :i«TO, 26, 1(11, 
Teubner Loitvormiigou der Kleklrolyto, I.eipzlg. 

®) Arrhenius, Z. f. phys. Ch. 1, 631, 1887. 
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genauere Nachprufting vor^), mit dem Resultat, daJQ die neuen beobach- 
teten Werte sich dem Gesetz ebenso gut fugten, wie die aller anderen 
Losungen. Dasselbe gilt fiir die Losiing der Elektrolyte in anderen 
Losungsmitteln, soweit sie elektrische LeitfaMgkeit zeigen. In Pig. 22 
Bind einige Werte der molekularen Gefrierpunkts-Erniedrigung dargestellt. 
Man sielit, daJQ bei der Konzentration 0 der theoretische Wert erreicht wird. 

Audi bei der Anderung der Loslichkeit der Salze sowie starker 
Sauren und Basen faud van't Hoff eine Abweichung der gefundenen von 
den nacli der Pormel S. 156 bereclmeten Losungswarmen. Diese waren 
urn einen bestimmten Paktor i groBer als jene. Nach der Theorie gibt 



dicser Paktor an, wie violo mal der osmotisclie Druck groCer ist als fiir 
niclil-dissozierto Molekiile. Audi in diesein Pall stimmt dieser i-Wert mit 
(l(mi aiis dom LiutungHvermogen berechiieteii gut iiberein. 

Nun kann man folgenden Einwand machen: Bei den Korpern, die 
tiinen „abnorm“ liolien Dampfdruck auatiben, hat es sich zeigen lassen, 
daI3 man sie praktisdi in iliro Dissoziationsprodukte trennen kann. Warum 
fuhrt der analogo Vorsuch bei dissoziiorten Elektrolyten nicht zu dem- 
selben Resultat? Diese Prage wollon wir etwas naher analysieren. 

Wenn wir eine Chlornatriumlosung in einem zylindrischen Gefafi 
mit reinom Wasser uborsdiichton, so werden, wie Kohlrauschs Zahlen 
fiir die Beweglichkoit dor lonen (vgl. S. 67) zeigen, die Ghlorionen 
otwa 1,5 mal sclmellor als die Natriumionen diffundieren. Wir rniissen 
also erwarten^ daJQ nacli einer kurzen Zeit ein kleiner tberschufl von 


^■) Arrhenius', Z. f, phys. Ch. 2, 491, 1888. 
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CMorionen oben im Wasser, und ein aquivalenter Oborschufi von Na- 
triumionen unten in der Losung vorhanden sein wird. Nun I'iihren dio 
lonen ihre elektriscben Ladungen mit, so daI3 oben das Wassor nogativ 
geladen werden mufi, die Losung darunter positiv. Durcli diese elektrisobe 
Ladung werden die negativen Chlorionen mit oiner gewisson Kraft zuriick- 
gebalten. und die positiven Natriumionen aus der LSsung lunaufgezogen. 
Wenn wir die Kraft, die die lonen antreibt, ehe eine elcktrisclio Ladung 
sieh auagebildet hat, und die auf ihrem osmotischen Druck boruht, 
P nennen, und die elektrische Kraft A, dann wird die Kraft, dio die 
Chlorionen treibt, durch P—A, und die Kraft, die dio Natriumionen troibt, 
durch P+A dargestellt. Sobald P + A 1,6 mal so groii wie P - - A isl, 
werden in der Zeiteinheit ebensoviel Natrium- wie Chlorionen in das Wasser 
empordringen. Es ist nicht schwer die Menge der Elektrizitiit im<l der 
Chlorionen zu berechnen, die fiir diesen Bffekt erforderlieh aind. Man 
findet, dafi in einem zylindrisohen Gefafi von 10 cm Hoho und 10 cm 
Durchmesser der billionste Teil eines Milligramms Chlorionen geniigt. Die 
chemische Analyse wird nie imstande sein, diese Menge zu ontdecken, 
elektrisch dagegen laUt sie sich leicht nachweisen. Ebon aid dioaem Wege 
berechnete Nernsti) die elektromotorische Kraft von Konzentraliona- 


elementen, die aus zwei verschieden konzentrierton Losungen doaselben 
Salzes und zwei unpolarisierbaren Elektroden aufgebaut sind. Dio oleklro- 
motorische Kraft einiger Konzentrationselemente war schon im Jalire 18K1. 
von Helmholtz®) auf Grund thermodynamischer fiberlogungon borechnel 
worden. van’t Hoff hatte auHerdem 1886®) die Beroclinung der elektro- 
motorischen Kraft auf die Gleiohgewichtskonstante des in der galvanischen 
Zelle sioh abspielenden Prozesse's zuruckgefiihrt. Nernsts Roclmung stimmt 
mit der von Helmholtz iiberein, wenn in den Gleichungen, dio don Dampf- 
druck der Losungen enthalten, diese GroHe mittels des Itaoultschen Ge- 
setzes als eine Puhktion der Konzentration ausgedriickt wird. Nornsta 
theoretisohe Ableilung hat vor der Helmholtzschon don Vorzug, dail sie 
sich auf leicht zu handhabende kinetische Vorstellungon griiudet. Andoror- 
seits ist die Ableitung von Helmholtz fur alle Konzontrationon giiltig, 
die Nernstsohe nur fiir verdiinnte Losungen. 

Der besprochene Einwand hat wahrscheinlich vorhindort, daU die 
Hypothese des dissoziierten Zustandes der Blektrolyte, zu der z. 11. Vais on 
u nd B artoli. neigteh, schon. friiher in Aufnahme gekommen iat. 


1) Nerust, Z. f. phys. Ch. 2, 617, 1888. 4, 129, 1889. 

2 d. Berl. Ak. d.Wiss. Julil882. Gos. Abh. If, 97U. 

17 Q ®^®'‘®’^a'’'etenskaps.Akadomiens Handlingar, Bd,2J, No. 

17, b. oO, 1886, abgediTidkt in Ostwalds Klassiker No. 130, S. 74 1900 
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Die kombiniei’te Theorie des osmotischen Druckes und der elektro- 
lytischen Dissoziation haben in der kurzen Zeit ihres Bestehens weitans- 
gedehnte Anwendung erfahren. Das ist leicht zu begreifen, wenn man 
bedenkt, daJS die Bigenschaften aller nicht zu sehr konzentrierten Ld- 
sungen mit Hilfe der Gesetze des osmotischen Druckes behandelt und 
vorhergeselien werden kdnnen, wahrend friiher nur die Gase, die eine weit 
geringero praktische Bedeuiung als die Losungen haben, einer theore- 
tischen Behandlung mit Hilfe ihrer Zustandsgleichungen zuganglich waren. 
Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation bringt die zahlreichen elek- 
trischen Erscheinungeii in innigen Zusaznmenhang mit den allgemeinen Ge- 
setzen der Matcrie, und mit den Gesetzen der Reaktionsgeschwindigkeit. 
Dio gleichzeitige Einfuhruiig dieser beiden Theoripn in die allgemeine 
Chemie erschloD ein so weites Feld, daJQ manche Autoren vergaJBen, dafl 
vor diesen Bntdeckungen uberhaupt eine theoretische Chemie existiert 
hatte. Andererseits gab es einige Gelehrte, die fanden, daB die Ent- 
wicklung zu gcschwind vor sich ging, und die es fiir moglich hielten, die 
neuon Ideeu zu verwerfen, ohne zu spiiren, dafl sie folgerichtig auch 
(lie ancrkannte feste Grundlage i’undamentaler Vorstelhingen mit auf- 
geben muBten. 

Ich kanii hier nur eine ganz kurze Obersicht iiber die neuen Ge- 
biote goben, die der theoriitischen Forschiing (lurch diese Fortschritte er- 
oIEnct wurdeni). 

Dit^ allgemeinsLe und ineistumlassende Folgerung, die sich aus der 
Theorie der elektrolytischen Dissoziation ziehen lliDt, ist die, daJO die Eigen- 
schaflen einer stark verdiinnten Lcisung oines Elektrolyten additiv sein 
rnussen, d. h. gleich dor Humme der Bigenschaften des Losungsmittels 
und der vorschiedenen lonen, in die der Elektrolyt zerfallen ist. 

Nun ist es wohl bekannt, dafl solche additiven Bigenschaften auch 
in grofler Ausdtdmung hei 8tofi'en gofunden worden sind, die durchaus 
niclit als dissoziiert angesehen werden kdnnen. Z. B. das grundlegende 
Gesotz der Erhaltung dor Matcrie, das von Lavoisier gefunden ist, be- 
sagt nichts anderos, als daB die Masse einer Vorbindung genau gleich der 
Summe der Massen dor Bestandteile ist. (Tatsiichlich ist die Masse die 
einzigo strong additive Bigenschaft der Matorie, vgl. S. 13.) 

Es gibt andere solche Bigenschaften, die nur anniihernd additiv sind, 

Vgl. die Ltdirbiudun* von Ostwald, Ncnist, ArrhemuSj Cohen, 
Jones, Jahn, die Voiiosnngen von vau’t Hoff etc., Abogg, Die Theorie 
dctr elektrolytischen Dissoziation, Ahrens Samml. choin. Vortr, 8, No. 6—7, 1903 
welche die neuen Entwicklungen behandeln. 
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z. B, kann das Molekular-Volumen einer Verbindung als die Summe der 
Atomvolume ikrer Bestandteile betrachtet werden. Dieses Gesetz wurde von 
Kopp aafgestellt, der zeigte, daJB es fiir organische Verbindungen sehr 
nahe erfiillt ist, wenn ihr Volumen beim Siedepunkt zugrunde gelegt wird, 
wahrend Schroeder es fiir analog zusammengesetzte Salze, wie z. B. die 
Halogenverbindungen der Alkalimetalle, bestatigte. Das Kennzeichen einer 
additiven Eigenschaft ist, dafl der Anstansch eines Atoms gegen ein anderes, 
z. B. von Na gegen K, stets von derselben qnantitativen Verandernng der 
Eigenschaft begleitet ist. Als Beispiel mdgen folgende Zahlen dienen, die 
Schroeder fiir das Molekularvolumen, d. h. das Volumen, in cc., eines 


Mols bei 20® 0 gibt. 

KOI 37,4 KBr 44,3 

KJ 

64,0 

Br-Cl-6,9 

J — Bi” = 9,7 

NaCl 27,1 

NaBr 38,3 

NaJ 

43,6 

!! 

„ =9,6 

Diff. 10,3 

Diff. To75 

Diff." 

10,6 




Hier konnen die Atomvolume von K und Na offenbar durch zwei Zahlen 
ausgedruckt werden, die sich um 10,4 Einheiten unterscheiden. 

Mit dem Molekularvolumen der Stoffe in wiisseriger Losung hlingt das 
spezifische Gewicht der Losung eng zusammen, Schon vor langer Zeit (1870) 
hatte Valsoni) gefunden, daJB bei alien Salzen, nicht nur bei analog zu- 
zusammengesetzten, das spezifische Gewicht der Losung in Wasser eine 
additive Eigenschaft der konstitiiierenden lonen “* er nannte sie Radikale — 
ist, Dasselbe Gesetz fand er giiltig fiir die Oberflachenspannung der Salz- 
Idsungen, welche Eigenschaft spater von Rontgen und Schneider-) naher 
erforscht wurde, die die Ergebnisse Valsons bestatigten. Valson selbst 
war von diesen Regelmafligkeiten so betroffen, daJQ er die Ansiclit aussprach, 
in diesen Dingen verhielten sich die Salzmolekiile, als wilren sie in ihre 
lonen („Eadikale'0 dissoziiert. 

Ein lehrreiches Beispiel einer additiven Eigenschaft dor Losungen, bei 
der die Additivitat offenbar der elektrolytischen Dissoziation zuzuschreiben 
ist, ist die relative Kompressibilitat 0,7 normaler Losungen von verschiedenen 
Salzen, die von Rontgen und Schneider) gemessen ist. Die Zahlen 
mdgen hier angefiihrt werden; die Kompressibilitat des Wassers ist gleich 
1000 Einheiten gesetzt, die scheinbaren relativen Kompressibilitiiten bei 
18° 0 Sind: 


1) Valson, C. r. 73, 441, 187L Ann. d. ch. ot phys. (4),* 20, 361, 1870. 
Vgl. Heydweiller, Verb. d. deutsch. phys. Ges. 11, 37, 1909. 

2 ) Eontgen u. Schneider, Ann. d. Phys. ii. Ch. (3), 29, 202, 1886. 
s) Rontgen u. Schneider, ebenda, p. 186. 
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H 

J 

NH* 

J 

Li 

J 

K 

J 

Na 

J 

_ 

— 

954 

14 

940 

8 

932 

8 

924 

NOs 

981 

27 

964 

20 

934 

4 

930 

8 

922 

Br 

981 

28 

963 

19 

934 

4 

930 

7 

923 

Cl 

974 

29 

946 

17 

928 

9 

919 

2 

917 

OH 

1000 

( 8 ) 

992 

(97) 

895 

11 

884 

3 

881 

SOi 

970 

(117) 

853 

(40) 

813 

9 

804 

1 

803 

COa 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

798 

1 

797 

Mittel 


28 


18 


7 


5 



In den vertikalen Kolumnen stehen die Kompressibilitaten der ver- 
schiedenen Verbindungen desselben positiven Ions nntereinander. Unter. J 
sind die Dilferenzen zwischen zwei benachbarten Kolumnen verzeichnet. Aus 
elektrisclien Messungen weifl man, daB die Wassermolekiile, nnd bei dieser 
Konzentration auch die Ammoniakmolekule, in sehr geringem Grade disso- 
siert sirid (unter l<yo), die Schwefelsliure zu etwa 50o/o, die Sulfate und Karbo- 
nate zu ungofillir GO, die anderen Salze zu etwa 76, die anderen Basen zu 
etwa 80 und die anderen Sliuren zu etwa 82o/o. Die Tabelle zeigt die groBte 
Annaherung an das additive Schema bei den einwertigen Sauren, ihren Salzen 
und don Bason, Aminoniak ausgeuommen. Die groBte Abweichung vom 
Mittclwert ist hier 8—4 Einheiten, die mittlore Abweichung iat 2 Einheiten. 
Wonigor vollsUindig iat die Anniihorung bei den Sulfaten und Karbonaten. 
Dio groBto Abweichung ist 22, die mittlore 8 Einheiten. GroDe Ab- 
weichungon beatehon bei don ilbrigen, am wenigsten dissozierten Ver- 
bindungon, niimlich IL.SO 4 , lInN und PI 3 O, sic botragon 89, 79 und 20 Ein- 
hoitcn. 

Analogic J.kdrachtungon lasaon aicli iibor andcre Eigenschaften der 
wasserigon Ldsung vorschiodenor Elektrolyte anstellen, die gemessen worden 
sind: die molekularo oloktrischo Leitfiihigkeit (Kohlrausch), die innere 
Roibung (Arrhenius),^) die molekularo Rofraktion (Gladstone)'*^), die 
naturlicho Droliung dos polarisiorton Lichtos (Oudomans)-O, die magne- 
tische Rotation dos polarisiorten Lichtes (Perkin.^) und Jahn)^0j der 
molekularo Magnotismus (G. Wiodomann)‘0- 

Dio wichtigston von alien additivon Eigenschaften sind aber die, deren 
sich die chomischo Analyse bodieni Alle Ferrosalze geben die charakte- 

i) Arrhenius, 7j, f. phys. Oh, 1, 2 H 6 , 1887. 

iJ) Gladstone, Phil. Trans, 18G8. 

3) Oudemans Boibl. 9, 685, 1886, 

Perkin, Journ. Cliorm Soc. tTahrgttngo 1882—1889. 

6 ) Jahn, Ann. cl. Phys, ix. Ch. (3), 43, 280, 1891. 

3) WiodtMnann, Ann, d. Phys, u. Ch. ( 2 ), 127, 1 1865, 135, 177, 1868. 
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ristischen Reaktionen des Perro-Ions, z. B. werdeii sie von Alkalikarbonaten 
und -Hydraten gelallt;, sie gebeni mit Ferricyankalium einen blauen Nieder- 
selling (Turnbulls Blau) usw. Piir Perrocyankalium, das Mher als ein 
Ferrosalz betracMet wurde, gilt das indessen nicht. Den Grund davon babe 
ich in meiner Inaugural-Dissertation aus dem Jahro 1884 angegeben: die 
Perrocyanide enthalten das positive Ferro-Ion nicht, wenigstens nicht in 
merklicher Menge. Ein anderes, noch instruktiveres Beispiel ist von Ost- 
wald beigebracht worden. Alle echten Chloride geben einen weiflen flockigen 
Niederschlag mit Losungen von Silbersalzen (am meisten verwandt wird das 
Silbernitrat). Man sagte daher friiher, daU die Silbersalze Reagenzien auf 
Chlor sind. Jetzt sagen wir, dafi Silberionen Reagenzien auf Chlorionen 
sind. Diese Pormulierung ist besser als die alte, denn wedcr alle Silber¬ 
salze (z* B. Kaliumsilbercyanid und viele andere Silberverbindungen) noch 
alle Chlorverbindungen (z, B. Kaliumchlorat und viele organische Chloride) 
geben diese charakteristische Reaktion. Der Versuch gelingt vielmehr nur 
mit solchen Silber- und Chlorverbindungen, die in meJJbarem Grade in Silber- 
und Chlorionen zerfallen sind. Diese lonen miissen, der Theorie nach, in 
solcher Menge zugegen sein, daS die Menge des nach der Gleichgewiclits- 
formel _ 

Ag + Cl^l>;.AgCl 

entstehenden Ohlorsilbers groBer ist, als die losliche Menge dieses Salzes. 

Ostwald^) hat diese und andere Pragen ausfuhrlicli behandelt, 
und so die allgemeinen Brscheinungen der analytischen Cliemie dargestellt, 
denen friiher die exakte wissenschaftliche Bogriindung fehlto. 

In dieses Kapitel gehoren auch die giftigen und lieilkriiftigen Bigen- 
schaften gewisser Salze, eine Wirkung, die man als cine spezioll physio- 
logische Reaktion dieser Salze auffassen kann. So ist es z. B. seit lunge 
bekannt, dafi aquivalente Mengen verschiedener Kaliumsalzo dieselbo Gift- 
wirkung ausiiben — soweit das begleitende negative Ion unschadlich ist 
— und dafl aquivalente Mengen verschiedener, Chininsalze dieselbo Heil- 
kraft haben. In diesen beiden Fallen kann man ohne einen merklichen 
Pehler zu begehen, eine vollstandige Spaltimg der Salze in ihre lonon 
annehmen, wehn sie in den Kdrperfliissigkeiteh geldst sind. In anderen 
Fallen, bei Quecksilbersalzen z. B., ist die elektrolytische Dissoziation nur 
klein, und bei den versohiedenen Salzen nicht gleich, selbst bei der groUen 
Verdiinnung noch nicht, in der sie im Korper enthalten sind. Diese 
Dinge sind vom Standpunkte der elektrolytischen Dissoziationstheorie aus 

Vgl Ostwald, Die, wiss. Grimdlagen d. analyt. Chemie. Deipzig 1904. 
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mit groflem Erfolg behandelt worden, von Krdnig und Pauli) Kahlen- 
berg-), Loeb^), Clark<^) und anderen. 

Eine Eigenschait, die in das Gebiet der Physik gehort, aber vom 
analysierenden Cliemiker viel verwendet wird, ist die Farbe der Losungen. 
Sie ist von Ostwald einer griindlichen Untersuchung unterworfen worden, 
Zuniichst wollen wir verlolgen, wie eine Verbindung, z, B. Pluoreszein, 
CaoHiaOn, sick verhiilt, wenn man ilire Wasserstoffatome durcli andere 
Atome, wie Metalle und Halogene, oder durch Atomgruppen, wie NOo, 
substituiert. Die Kurven der Fig. 23 stellen das Absorptionsspektrum 
der Losungen der so ontstehenden Verbindungen dar; sie geben Ort und 
Starke der Absorptionsbanden. Der Ersatz zweier Wasserstoffatome des 



Fluorwszo’in 11,^ 

Kalimnsalz KJii,, 

Diehlodi. NaClaJl^, 

Tetnibroiid 1. IvaBrjI],i 
Tcdrajodfl 

Tetrajotlfl.-Salz KuililL 
Diilthyltetrajodfl. (C\.I r5)2.J.|Hrt 
M.\dr!il>ronK]ichloril. K2Br4Cl.jH.i. 
'Fel-rajoddichlorJ1. .K.j.1 .iClalL 
"INd.nibronidinitrolL lv2(NOy)aBr.,Il.i 


Villi KliuuvHziM'n-Din’ivuliJU iiucli W. Vii^iil. 


Fluoreszeins dureh zwoi Kaliuinalome, d. li. die Bildung eines Kaliuin- 
salzes aus der Siiiiro, veriiiidert das Absorptions-Spektrum vollstiindig. 
An Stidle d(H' eiuun im Blau golegenon Absorptiousbande der Siiure treteii 
beim Balz zwei Absorptionsbanden iin blaucn und blaugriinen Teile des 
Spcktruins, Eint^ illmludie Beobachtung kaim am Tetraiodfluoreszein (Eosin) 
tuul seinem Kalhunsalz gomacht werden. Die Erldiirung ist, dafi Fluo- 
reszeiu sowohl wie Eosiii nur in goriugom Malle dissoziiert sind, ihre 
Losungen geben also das Absorptionsspektruzn der wirkliolien Verbindung 
und nicht ihrer negativon lonon; dio Salze dagegen, die sie mit den 
Alkalimetallen bihkm, sind boi der hohen Verdunnung, die bei diesen 

1) Rronig u. Paul, Z, 1* phys, Ob. 21, 414, im. • 

-) Kaliltnilxu’g u. True, Botanical Gazette Cbicago 22,181, 1896. Kef. 
Z. f. phys. (Uu 22, 473, 1897, 

3) Loeb, PHilgerH Arehiv 69, 1, 1897, 71, 4B7, 1898. ' 

A) Clark, Journ, of phys..chemistry 3, 2(33, 1899, 5, 298, 1901., 
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Untersucliimgen angewandt wurde, nahezu vollkommen in ihre lonen ge- 
spalten, und zeigen daher das Spektrum ihres negativen Ions. (Die lonen 
der Alkalimetalle haben im sichtbaren Spektralgebiet keine erkennbare 
Absorption). 

Aus der Figar ist ersichtlich, wie das Absorptiousspektrum allge- 
mein, ebenso wie in den beiden diskutierten Fallen, die auHallendsten 
Andernngen bei der geringsten chemischen Veriindorung dor absorbieren- 
den Molekiile erleidet. 

Man muB daher nach der alien Ansohauuugsweiso orwarton, daI3 
der Ersatz des Wasserstoffs der Obermangansliuro durcli Me toll, oder der 
Ersatz eines negativen Radikals durch ein anderos in don rararosanilin- 
salzen, das Anssehen der Absorptionsspektren vollstiindig verilndort. Das 
ist aber nicht so, wie Ostwald^) gezeigt hat. Die Spektren bleiben 
ganz unverandert, wie die naohsten zwei Figuren 24 end 25 zoigon. Nur 
bei den Pararosanilinsalzen beobachten wir, dafi die Absorption in einigen 
Fallen merkitob aohwacher als in anderen ist. Die Absclnviicliung beruht 
auf der Hydrolyse der mit schwachen Sauren, z. B. JOssig- und Benzoe- 
sanre gebildeten Salze. 

Die hier angewandten Losnngen waren achr stark vordiinnt, die 
Fermanganatlosungen waren 0,002 und die Liisungeu diu' Pararosanilin- 
faakfl waren 0,00017 normal, so dafi die clektrolytiseho Dissoziation dor 
untersuohten Blektrolyte als vollstondig angeselion wordon kann. Da die 
anderen lonen keine Absorption zeigen, so sind die boobachtelcn Absorp- 
tionen bei alien PermanganatlSsungen von dorsolben Mongo Pormanga- 
nation und bei den Losungen der Pararosanilinsalzo, in d(!n FiUlen wo 
keine merkliche Hydrolyse auftritt, von dorsolben Mongo des posilivon 
Pararosanilions verursacht. Die Spektren iniiason daher innerhalb jedor 
dieser beiden Gruppen untereinander identisch soin. Dae liat die Be- 
obachtung bestatigt und die vollkommene Ahnlic‘.hk(ul, die die Spektren 
in alien ihren Teilen zeigen, kann als Bewois liir die llic.liligkoit der 
Dissoziationstheorie benutzt warden. 

Auf dieselbe Weise untersuchte Ostwald noch drei positive und 
zwoU negative lonen und erhielt ahnlicho Rosultato. Soino Arbeit kann 
daher als einer der iiberzeugendsten Beweise gelton, dull die Idoen, die 
zur elektrolytischen Dissoziationstheorie entwickolt wordon sind, dor Wahr- 
heit entsprechen. 

Das Gleichgewicht zwischen versohiedenon Gasen kann, wio S. 156 
auseinandergesetzt, berechnet werden, indem man die Thermodynamik auf 
die Gasgesetze anwendet. Naoh den Untersuohungen van’t Hoffs sind 

1) Ostwald, Z. f. phys. Ch. 9, 679, 1892. 
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diese Gesetze auch auf Losungen anwendbar, es war daher naheliegend, 
Btt versuohen, ob sich auch das Dissoziations-Gleichgewicbt zwischen den 
undissozierten Molekiilen eines Elektrolyten und seinen lonen so bereohnen 
laflt. Ostwald^) fand, daJ3 viele Sauren die Forderungen der Theorie sehr 

annEbemd erfiillen, so dafi die Saure HA mit den beiden lonen H und A 
folgender Gleichung gehorcht. _l_ _ 

Konz. von HA = Konst. (Konz. von HXKonz. von A). 

Als Beispiel mogen einige Zahlen von van’t Hoff“) angefiibrt werden, die 
fur EssigsEure bei 14,1® C gelten. In der Tabelle bedeutet v das Volumen, 
in dem ein Gramm-Molekul (60 g) Essigsaure gelost ist, a ist der dissozierte 
Anteil in Prozenten, berechnet aus der Leitfaliigkeit (vgl. S. 184), ai,cr 
ist dieselbe Menge, nach der letzten Gleichung berechnet, in der K gleich 
17,8 • lO’® gesetzt ist. Die Konzentration der beiden lonen H und CH 3 CO 3 ist 
bier offenbar gleich. 


V 

100 a 

100 a 1 ,,.,. 

0,994 

0,402 

0,42 

2,02 

0,614 

0,60 

15,9 

1,66 

1,67 

18,9 

1,78 

1,78 

1600 

14,7 

15,0 

3010 

20,5 

20,2 

7480 

80,1 

30,5 

16000 

40,8 

40,1 

00 

100 

100 


Tatsachlich haben die Gesetze des Gleichgowichtos in diesem Zweig 
der Wissenschalt eine viel weitere und bessero Anwendung gofunden, als 
itn Gebiet der Gase. 

Die schwachen Basen, z. B. Ammoniak und seine Derivato, verhallen 
sich ebenso, wie Bredig®) gezeigt hat. Abor die am stiirlcsten dissoziiorten 
Stoffe, Salze, starke SEuren und Basen, verhalten sich bei woitom nioht 
so regelmafiig. Es ist kein Zweifel, daU sie bei sehr groBer Verdiinnung 
den Gasgesetzen gehorchen, aber schon in 0,01-normalen Losungen zeigen 
sich Abweichungen von den einfachen Gesetzon, die daduroh ihron prak- 
tischen Wert fur die Bereohnung verlieren. 


Ostwald, Z, f. phys. Oh. 2, 36, 1888. 

*) van’t Hoff amd Reiclier, Z. f. phys. Oh. 2, 779, 1888. 
*) Bredig, Z. f. phya. Cli. 13, 289, 1894. 
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Wir haben hier den einfaohsten Fall des Gleichgewichts betrachtet, 
wo die beiden lonen in derselben Konzentration zugegen sind. Es ist leicht, 
einen tJberschuB von dem einen Ion berzustellen, z, B. dnrcli Znsatz eines 
Azetates zur Essigsanre. Wie ans der letzten Gleichung hervorgebt, wird 
die Konzentration der H-Ionen in annahernd demselben Verhaltnis sinken, 
wie die Konzentration der Azetationen vermehrt wird, denn in wasserigen 
verdiinnten Losungen sind beinahe alle Molekiile der Sanre nicht dissoziert, 
d. h. die Konzentration der undissozierten Molekiile bleibt praktisch nahezu 
konstant. Mit Hilfe katalytisclier Prozesse ist es, wie wir gleich sehen 
werdon, inoglich, die Konzentration der H-Ionen zu bestimmen. Die Resultate 
der Beobaclitungen zeigten sehr gute tJbereinstimmnng mit der Rechnung^). 

Audi das allgemeine Gleichgewichts-Gesetz zwischen oiner beliebigen 
Anzahl von Elektrolyten liiBt sich leiclit in derselben Weise ableiten. Ein 
einfadier Fall dieses allgemeinen Gleichgewichts ist von Thomsen und 
Ostwald experimontell behandelt worden und betrifft die sogenannte Avi- 
ditiit der Slluron. Es werden aquivalente Mengen zweier Sauren und einer 
Base gemischt; es stellt sich dann ein Gleichgewicht zwischen den beiden 
Silureu und den beiden mdglichen Salzen ein. Die relativen Mengen der 
einzelnen Stoffe konnen nach den S. 149 beschriebenen Methoden bestimmt 
worden. Das Verhiiltnis zwischen den beiden gebildeten Salzen wird die 
relative Aviditiit der boidon Siiuren genannt. Beispiel: 100 cm® normaler 
Salpctersaiiro und die aquivalenteii Mengen Dicliloressigsaure und Natrium- 
hydroxid worden miteinander gemischt, es bilden sich 0,76 Aquivalente 
Natriumnitrat und 0,24 Aquivalente Natriumdichlorazotat, Die relative Avi- 
ditiit von II.NO;, und CIlCl^GOOII wird danacli aiigegeben zu 0,76:0,24 == 3,17. 
Ich gebo hier Mossungen von Ostwald, die bei 25® G an iiormalen Losungen 
ausgefiihrt sind. Zum Vergleicli sind die Zahlen angegebeii, die aus der 
Loitliihigkeit der betrelfendon Sauren und Salzo borechnet sind; die tJber- 
einstimmung ist befriodigond. 


Salpotoraiiui’s : Dicliloressigsaure 

0,76 : 0,24 

0,69 : 0,31 

Salzsiinro : „ 

0,74 : 0,26 

0,69 : 0,31 

Trichloressigsauro : „ 

0,71 : 0,29 

0,69 : 0,31 

Dichlorossigsaure : Milchsilnro 

0,91 : 0,09 

0,95 : 0,06 

Trichloressigsauro : MonocMoressigsaure 

0,92 : 0,08 

0,91 : 0,09 

„ : Ameisonsaure 

0,97 : 0,03 

0,92 : 0,08 

Ameisensliuro : MilchsHure 

0,54 : 0,46 

0,66 : 0,44 

„ : Essigsaure 

0,76 : 0,24 

0,75 : 0,26 

„ , : Buttersaure 

0,80 : 0,20 

0,79 : 0,21 

„ : Isobuttersaure 

0,79 : 0,21 

0,79 : 0,21 


^•) Ygt Arrhenius, Z. f. phya. Ch, B, 1, 1890. 

13 *^ 
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Ameisensatire 

>> 

Essigsaure 


: Propionsaure 
: Glykolsaure 
: Buttersaure 
: Isobuttersaure 


0,81 : 0,19 
0,44 : 0,56 
0,53 : 0,47 
0,53 : 0,47 


0,80 : 0,20 
0,63 : 0,47 
0,54 ; 0,46 
0,64 : 0,46 


Die Theorie fiihrt zu dem Ergebnis, dajQ die Aviditiiteu zweier Sauren 
naliezu im selben Verhaltnis zueinander stehen miissen, wio ihre Leitfahig- 
keiten bei gleichem Verdiinnungsgrad. 

Beim Gleicligewicht konnen feste Stoffe ausfallen; wenn das der Fall 
ist, so beziehen wir nur die gelosten Anteile in unsero Betrachtung ein. 
(Vgl S. 148.) Es wird das z. B. dann geschehen, wenn eines der imdisso-: 
ziierten Salze sebr wenig loslich ist, wie Silberchlorid. (Vgl. S. 190.) Van^t 
Hoffi), Nernst^), Noyes®) and andere Iiabon diese Frago iintersucht und 
tlbereinstimmung zwischen den Voraussagiingen der Tlieorie und dem Ver- 
such gefunden. 

Im Haushalt der Natur ist der wichtigste Elektrolyt das Wasser, das 
sowohl als eine sehr scliwaclie Saiire betrachtet werdon kann, denii es ent- 
halt H-Ionen, wie auoli als eine selir scliwache Base, denn os eutliiilt OH- 
lonen. Infolgedessen verdrangt es sowohl scliwache Siiuron wie scliwache 
Basen teilweise aus ihren Salzen, eine Erschoiiiiiiig, die als Hydrolyse 
bezeichnet wird. Im Meereswasser sind Karbonato partiell hydrolysiert, in 
den Fliissigkeiten des tierischen Korpers Karbonato, Phosphate und Albu¬ 
minate, im Wasser der Fliisse, das den Erdbodeii ausgowasclieii hat, sowie im 
Magma der inneren Erdschichten, Karbonate undSilikato. Diosointoressanten 
Fragen sind von Bodlander^), Sjoqvist®), mir®) und anderon untersucht 
Worden, wobei die Begrifie der elektrolytischon Dissoziations-Theorio init 
vielem Nutzen zu ihrer Aufklarung angewandt wurdon. 

Die Salze starker Sauren und starker Bason sind praktisch gar nicht 
hydrolysiert. In stark verdiinnten Ldsungen sind die starken Sauren voin 
Typus HA praktisch vollkommen in ihre lonen H und A gespalton, ebenso die 
starken Basen XOH praktisch vollkommen in die lonon X und OH. Wenn 
eine sehr verdiinnte starke Saure mit der aquivalonton Mange einen sehr 
verdiinnten starken Base gemischt wird, so gilt folgonde Keaktionsgleichung: 
+ — H' — -h — 

H + A + X + OH == X + A 4 - HoO. . 


^) van’fc Hoff u. Eeicher, Z. f. phya. Cli. 3, 484, IBBih 
2) Nernst, Z. f. phys. Oh. 4, 372, 1889. 

®) Noyes, Z. f. phys. Ch. Jalirgange 1800—1895. 

A) Bodiander, Z. f. phys. Ch. 7, 358, 1891. 

0 Sjoqvist, Skand. Arehiv f. Physiologic 5, 817, 1896. 

0 Arrheuiiia, Z. f. phys. Ch. B, 19, 1890. 13, 407, 1894. 
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+ — 

Die beiden Symbole X und A stellen zusammen das Salz dar, das bei 
starker Verdiinnung vollstandig dissoziiert ist. Die Neutralisation einer 
starken Saure mit einer starken Base besteht also in der Bildung von Wasser 
+ “ 

auB seinen Teilionen H und OH. Der ProzeB ist von der Natur der ange- 
wandten Saure und Base unabhangig, daher entwickelt sich bei der Neutrali¬ 
sation starker Sauren mit starken Basen immer dieselbe Warmemenge von 
13500 cal. bei 18° C, wie Jul. Thomsen^) gefunden hat. Dieses wichtige 
Gesetz der Thermochemie hat durch die Theorie der elektrolytischen Disso- 
ziation seine Erklarung gefunden. 

Wenn die Saure und Base, die zur Neutralisation gedient haben, nicht 
vollstandig dissoziiert sind, so ist die Neutralisations war me gleich der 
Bildungswarme des Wassers (13500 cal. bei 18° C), vermindert urn die 
Warmemenge, die verbrauclit wird, um den undissoziierten Anteil der Saure 
und Base zu dissoziieren. Diese Warmemenge kann mit Hilfe der S. 156 
gegebenen Formel, die van’t Hoff abgeleitet hat, aus der Veranderung be- 
rechnet werden, die die elektrische Leitfahigkeit der wasserigen Losung 
der Base und Saure mit der Temperatur erleidet. Ich fiihrte die notigen 
Messungen aus 2 ), und berechnete danach die Neutralisationswarme ver- 
schiedener Sauren mit Natriumhydroxyd. Die so berechneten Werte ver- 
glich ich mit Jul. Thomsens bei 21,5° C beobachteten Werten. Die Ver- 


gleichung ergab: 

Neutralisationswarme 
beobachtet berechnet 

Chlorwasserstoff-Saure 

13447 

13740 

Bromwasserstoff- „ 

13525 

13750 

Salpeter- „ 

13660 

13680 

Essig- „ 

13263 

13400 

Propion- „ 

13598 

13480 

Butter- „ 

■ 13957 

13800 

Bernstein- „ 

12430 

12400 

Dichloressig- „ 

14930 

14830 

Phosphor- „ 

14969 

14830 

Unterphosphorige „ 

15409 

16160 

Pluorwasserstoff- „ 

16320 

16270 

Bei der Neutralisation einer 

Saure mit einer Base 

beobachtet man auch 


eine Vermehrung des Volumens. Ostwald hat experimentelle Bestimmungen 

1) Thomsen, vgl. besonders J. f. pr. Ch. (2), 13, 241, 1876. Thernio- 
chemische Untersuchungen, Leipzig 1882, Bd. I. 

2) Arrhenius, Z, f. phys. Ch, 4, 96, 1889. 
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dieser Vermelining, des sogenamiten „Neutralisations-VoIuinens“ gemacht 
Wie die Theorie verlangt, ergab sich dieses Volumen gleich bei der Neutrali¬ 
sation aller starken Sauren mit starken Basen bei hoher Verdiinnung, imd 
zwar betragt es bei 15“^) 19,6 cm*' per Gramm-Aquivalent. Z. B. werden 
fiir die folgenden Sauren die Neutralisations-Volumen gefunden: 

Neutralisation mit 



KOII 

NaOH 

Salpetersaure HNOd 

20,0 

19,8 

Chlorwasserstoffsaure HCl 

19,5 

19,2 

Bromwasserstoffsaure HBr 

19,6 

19,3 

Jodwasserstoffsaure HJ 

19,8 

19,5 


Die vorbandenen kleinen Unterschiede erklaren sich zum Toil aus der 
unvollstandigen elektrolytischen Dissoziation der benutzten Elektrolyte, zum 
Teil aus Versuohsfehlern. 

Bei der Neutralisation schwacher Sauren mit KOII und NaOH fand 
Ostwald sehr verschiedene Werte. Sie muJQton berechnot worden konnen, 
wenn uns die Volumanderung bekannt ware, die bei der elektrolytischen 
Dissoziation der undissoziierten Molekiile dieser Siiuron onlstoht. Diese 
Volumanderung ist nicht direkt meflbar, aber sie liiBt sich aus der 
Anderung der Leitfahigkeit mit dem Drucke bereclmen, wio Blanck^) 
thermodynamisch abgeleitet hat. (Vgl. S. 166.) Panjung^') bestiminte 
experimentell die Leitfahigkeit verschiedener Sauren bei vorschiedenen 
Drucken zwischen 1 und 500 Atm. und berechnele aus seinen Zahlen 
das Neutralisations-Volumen folgender schwacher Siiuron: (Dio borech- 
neten Werte sind in der folgenden Tabello vorglichon mit dem Mittel 
der von Ostwald an KOH und NaOH experiraontoll gelundonen Werte). 

Neutralisations-Volumen 
beob. (Ostwald) borechn. (Panjung) 


Ameisen-Saure 

7,7 cm® 

8,7 

Essig- „ 

10,5 

10,6 

Propion- „ 

12,2 

12,4 

Butter- „ 

13,1 

13,4 

Isobutter- „ 

13,8 

13,3 

Milch- „ 

11,8 

12,1 

Bernstein- „ 

11,8 

11,2 

Malein- „ 

11,4 

10,3 

Die IJbereinstimmung ist 

befriedigend. 



1) Vgl. Tammann, Zeitsclir. f. phys. Oh. 16, 148, 1896. 
*) Planck, Ann. d. Ph. xi. Ch. (8), 32, 494, 1887. 

8) Panjung, Z. f. phy.s. Ch. 14, 673, 1894. 
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Wenn wir die Inderung der LeitfaMgkeit des .Wassers mit der 
Temperatur kennen wiirden, so konnten wir, in analoger Weise, mit Hilfe 
der van’t Hoffschen Gleicknng, die Dissoziationswarme des Wassers 
bei der Spaltnng in seine lonen H and OH berecbnen, die mit entgegen- 
gesetztem Zeicben gleich der Neutralisationswarme starker Sauren mit 
starken Basen in grofler Verdiinnung ist. Solche Bestimmungen der Leit- 
fahigkeit sind von Kohlrausch and Heydweilleri) gemacbt worden, 
and ihre beobachteten Werte haben sie mit Werten verglichen, die 
aas der Dissoziationswarme des Wassers berechnet warden. Dabei warden 
Thomsens Messangen der Neatralisationswarme zugrunde gelegt. Die- 
selbe hndert dich in der Weise mit der Temperator, daX3 sie innerhalb des 


untersuchten Gebietes von ■ 

-2®C bis 

+60 ®C der absoluten Temperatur 

annahernd umgekehrt proportional ist. 

Kohlrausch and Heydweiller 

geben folgende Zahlen for 
multipliziert mit 10®: 

die spezifische Leitfahigkeit k des Wassers, 

Temp. 

10® k beob. 10® k berechn. 

-2 

0,0107 

0,0103 

-1-4® C 

0,0162 

0,0158 

10 

0,0238 

0,0236 

18 

0,0386 

0,0386 

26 

0,0606 

0,0601 

34 

0,0890 

0,0901 

42 

0,1294 

0,1306 

50 

0,1807 

0,1839 


Die Oboreinstimmung ist so vorziiglich, dalJ die Verfasser ihre Unter- 
suchungen als „die schlagendste Bestatigung" fur die Theorie der elektro- 
lytischen Dissoziation ansohen. Der Dissoziationsgrad des Wassers ist auBer- 
ordentlich klein, bei 0® sind nor 0,35-10"’, bei 25® C nor 1,04.10''' and 
noch bei 60® C nor 2,48-10-'' Grammionen Wasserstoff (H) and Hydrosyl 
(OH) in einem Liter Wasser enthalten. 

Nouoro Daten von Noyes die von Heydweiller®) berechnet warden, 
gobon folgende Werte: bei 100® 7,63 • 10-’, bei 166® 16,4.10'’ and bei 218® 
26,1 • 10-'' Grammionen pro Liter. Die Dissoziationswarme W des Wassers 
bei t® 0 wurde nach folgender Formel berechnet: 

W-14617 — 48,5 t cal. 


1) Kohlrausch u. Heydweiller, Zeitsc 
») Heydweiller, Ann. d. Physik (4) 28, 
cations of the Carnegie Inst. Washington No, 


to. f. phys. Ch. 14, 317, 1894. 

, 803, 1909; vgl. Noves. Publ i- 
63, 1907. ■■ 
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Danach wurde W bei SOI® Null warden und bei hoheren Temperaturen 
negative .Werte annehmen, tJber 301® wiirde demnacli der Dissoziationsgrad 
mit steigender Temperatur abnehmen. 

Fiir die meisten Zwecke, so bei der Berechnung der Neutralisations- 
warme, konnen wir ohne merklichen Fehler den dissoziierten Anted des 
Wassers vernachlassigen. 

Die elektrolytische Dissoziation des Wassers ist indirekt auf drei 
verschiedenen Wegen bestimmt worden, namlich aus der Hydrolyse der 
Sake (Aviditat des Wassers) von miri), mit Hike der elektromotorischen 
Kraft verschiedener galvanischer Ketten aus Sauren und Basen (Ost- 
wald)®), und aus der katalytischen Wirkung des Wassers bei der Methyl- 
azetat-Spaltung. (Wys)®). Diese verschiedenen Methoden geben Werte, 
die mit den Messungen von Kohlrausch und Heydweiller gut iiber- 
einstimmen. Die Theorie wird also durch alle diese verschiedenartigen 
Messungen bestatigt. 

Schon friih (1883) zeigte ich theoretisch, wie die katalytische Wir¬ 
kung verschiedener Sauren von ihrer Starke abhangt. „Starke der Saure“ 
ist nur ein anderer Ausdruck fiir die Menge der H-Ionen, die in einein 
gegebenen .Volumen enthalten sind, Wir konnen daher erwarten, daB 
die katalytische Wirkung, z. B. die Eeaktionsgeschwindigkeit der Rohr- 
zuokerinversion, der Konzentration der anwesenden Wasserstoffionen pro¬ 
portional 1st. Dies ist wirklich der Fall, wie ich zeigen konnte, wenn fiir 
die sogenannte Salzwirkung eine kleine Korrektion angobracht wird. Fol- 


gende Zahlen erhielt 

Saure 

ich: 

Konzentration 

Inversions-Geschwindigkeit 

(mol-normal) 

beob. 

berechn. 

Chlorwasserstoffsaure HCl 

0,5 

20,5 

20,1 


9f 

0,1 

3,34 

3,41 

» 

9f 

0,01 

0,317 

0,318 

Bromwasserstoffailure PIBr 

0,5 

22,3 

22,2 


99 

0,1 

3,41 

3,50 

9f 

99 

0,01 

0,318 

0,324 

Schwefelsaure 

ESO, 

0,25 

10,7 

11,1 

» 

99 

0,06 

2,08 

2,09 

99 ' 

99 

0,005 

0,265 

0,26(5 

1) Arrhenius, Z 

. f. phys. 

Ch. 11, 821, 

1893. Ofvorsigt dtir 

Rtoekliolmer 

Akademie 1892, No. 2, 

S. 96. 



®) Ostwald, Z. f. phys. Ch. 11, 521, 189.*1. 

*) Wys, Z. f. phys Ch. 11, 492, 1893. 12, 614, 189.3. 

'‘) Arrhenius, Bihang t Sv. Vet-Ak. H, 8, No. 14, 1884. 
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Siiure 

Konzentration 

(mol-normal) 

Inversions-Geschwindigkeii 
beob. berechn. 

Azneisensaure 

HCOOH 

0,5 

0,332 

0,345 


99 

0,1 

0,185 

0,134 


99 

0,01 

0,0372 

0,0360 

Essigsauro 

CHaCOOH 

0,5 

0,1005 

0,1006 

»» 

99 

0,1 

0,0430 

0,0409 

Propionsliure 

C 2 H 5 OOOH 

0,6 

0,0771 

0,0750 


99 

0,1 

0,0341 

0,0326 


99 

0,01 

0,0097 

0,0096 

Buttersaure 

C.,H,COOH 

0,5 

0,0791 

0,0749 

99 

99 

0,1 

0,0362 

0,0355 

99 

99 

0,01 

0,0100 

0,0095 

Bernsteinsiiure 

CJ-Id(COOH). 

,0,25 

0,1210 

0,1280 

99 

99 

0,05 

0,0536 

0,0631 

99 

99 

0,005 

0,0202 

0,0190 


Die beobachteten Reaktionagosohwindiglceiten sind Bestimmungen voa 
Ostwald bei 25® C, die anderen aus seinen spateren Bestimmungen der 
Leitfahigkeit der verschiedenen Siluren berechnet. Die Obereinstimmung 
ist innerhalb der Beobachtungsfehler vollkommen. 

Die Ilydroxylionen iiben ebenlalls in vielen Fallen einen kataly- 
tisclion EinfluB aus. tie werdim die Ester (x. B. Atliylazotat) von den Hydro- 
xylionon naeh I’olgender Gloicliung verseift: 


OH H- CaHsPIaCOO) - C»H,,OH I - (CH,COO). 

Dio Geschwindigkeit dieaor Reaktion ist der Anzahl anwesender OH- 
lonen proportional, Roicheri) land bei 9,4®C mit den starken Basen 
in 0,025 normaler Lbaung folgende Werte der Reaktionsgeschwindigkeit: 

KOn 2,30 NaOH 2,31 Ca(OH)s 2,29 Sr(0H)a 2,20 Ba( 0 H )2 2,14 

wiihrend Ammoniak nur 0,011 gab. Die starken Basen sind bei groDer 
Vordfinnung nahezu vollstiindig in ihre lonen dissoziiert, die einwertigen 
Basen etwas mohr als die zwoiwertigen. In tJbereinstimmung hiermit 
geben alio starken Basen nahezu dieselbe Konstante, die einwertigen 
zeigen einen etwas hoheren Wert als die zweiwertigen. Die Zahl 0,011 
fUr Ammoniak sinkt untor den theoretischen Wert 0,026 durch die 
Wirkung der Ammoniumionen des wiihrend des Vorganges gebildeten Salzes 
(vgl. S, 195), wie ioh duroli eine genauere TJntersuohung gezeigt babe 2 ). 

i) Eeicbor, Ann. d. Oh. u. Pharm. 228, 276, 1886. 

») Arrhenius, Z. f. phys. Oh. 1, 110, 1887. 2, 289, 1888. 
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Diesen Fall habe ich naher untersuclit, weil er fiir die physiologische 
Chemie von Interesse ist.i) Dabei bildet sicli Ammoninmazetat, das stark 
dissoziiert ist nnd dadurcb, zufolge des Massenwirkungsgesetzes, auf die 
Anzahl der wirksamen OH-Ionen erniedrigend einwirkt, so dal3 ihre Zahl nacli 
einer kurzen Weile der Menge (a—x) des nichtumgesetzten NH 3 proportional, 
der Menge x des NH^-Salzes (das fast vollig in seine lonen zerlegfc ist) um- 
gekehrt proportional ist. Sei das Athylazetat in solchem ’OberschuJQ vor- 
handen, dai3 seine Menge als wahrend der Eeaktion koiistant, A, angesehen 
werden kann, so wird: ^ 


Oder gelost: 


a (In a — In (a — x)) — x KAt. 


Betrachtet man ein nioht allzu grofies Intervall im Anfang der 
Eeaktion, wo (a—x) sioh nicht stark andert, so erhalt man die folgende 
Losnng dieser Differentialgleichung: 

x = 'j/'K • At 

Oder die nmgesetzte Menge ist der Quadratwurzel aus der vorhandenen 
Bstermenge nnd der Zeit proportional. Diese Beziehung wurde fiir den 
genannten Fall durch meine Versuche bestatigt. Sie trifft fiir viele Falle 
in der physiologiscben Chemie, so z. B. fiir die Verdauung der EiweiJB- 
stoffe dnrch Pepsin Oder Trypsin sowie fiir viele Spaltungon der Fette durch 
Lipasen (z. B. des Magen- oder Pankreassafts) zu. Nacli ihrem Entdecker 
Emil Schiitz^) wird sie die Schiitzsche Eegel gonannt Hire Giiltig- 
keit dentet an, daJQ einer von den reagierenden Korpern mit einem der 
Zersetznngsprodukte sich umsetzt, so dafi die freie Mengo des reagieren¬ 
den Kdrpers der Menge der Umsatzprodukte nmgokehrt proportional go- 
setzt werden kann. 

Es sind vielfach Versuche gemacht worden, um die Natur des 
Zwischenproduktes bei der Wirkung der Wasserstoffionen bei katalytischen 
Prozessen zu ermitteln. E. Goldschmidt und seine Schuler fanden daJB, 
bei der Esterbildung einer Saure wie Ameisensaure, Essigsiiure, Benzoe- 
saure usw. mit einem Alkohol in Anwesenheit einer beschleunigenden 
Saure, wie HCl, die Eeaktionsgeschwindigkeit bei Zusatz von geringen 
Wassermengen stark abnimmt. Goldschmidt 8 ) stellte die Hypothese auf 


1) Arrhenius, Medd. des Nobelinstituts, 1, No. U, 1U08. 

2) Emil Schiitz, Zeitachr. f. physiologische Choiftie, 7, 611, 1H86. Vgl 
Arrhenius, Imraunochemie, S. 43—62, 79—84. 

8) H. Goldschmidt, Zeitschr. f. physikalische Chemie 60, 728, 1907. 
Zeitschr. f. Elektrochemie 16, 6, 1909. 
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und erhartete sie durch Versuclie, dafl der Alkohol — z. B. Athylalkohol — 
mit dem H-Ion ein Komplex-ion — ^B, 02Hr,0H.H — durch Addition 
bildet, und dafl dies Ion durch Zusatz von Wasser zerstdrt wird, wobei 
ein Gleichgewicht stattfindet nach der Gleichung: 

Cs Ho OH. H + Hs 0 0 • H + E, OH. 

Das Komplexion CoHr,OH*H reagiert mit der Saure. Ahnliche Verhaltnisse 
hat Praenkel (1. o.) bei dem Zorfall des Athyldiazoazetats gefunden, Gold¬ 
schmidt und AcreeO, boi dem AlkylierungsprozeB, Lapworth^) bei der 
Broraierung von Ketonen, der Umwandlung von Hydrazobenzol in Ben- 
zidin und Kail an 3) beim BsterifizierungsprozeJB gefunden. 

Eine sehr interessante Anwendung der elektrolytischen Dissoziations- 
Theorie, vex’dankt man Nernst*^), niimlich die Bereohnung der Diffusions- 
Geschwindigkeit. Nach van’t Hoffs Anschauungen beruht die Diffusion 
auf den Unterschieden des osmotischen Druckes der lonen in Losungen 
verschiedener Konzentration. Wenn wir die Eeibung kennen, die die lonen 
bei der Bewegung im umgebenden Wasser erleiden, miissen wir also die 
Diffusionskoeffizienten berechnen konnen, da uns die Theorie van’t Hoffs 
und die elektrolytische Dissoziationstheorie die Gesetze des osmotischen 
Druckes in Salzlosungen iibersehen lassen. Aus elektrischen Messungen, 
von Kohlrausch und anderen, die die Leitfiihigkeit von Losungen be- 
stimmton, kennen wir nun die Geschwindigkeit, mit der sich die lonen 
unter dem EinfluB bekannter elektrischer Krafte bewegen, und aus diesen 
Versuchen berechnete schon Kohlrausch die Eeibung der lonen im 
Wasser bei verschiedenen Temperaturen. 

Nor list brauchto nur don Quotienton zu bilden aus dem osmo- 
tischon Druck und der Summe der Reibungen der beiden lonen des be- 
treffenden Salzes, so erhielt er den Diffusionskoeffizienten dieses Salzes 
bei auJQerater Verdiinnung. Die experimentellen Bestimmungen der Dif- 
fusionakooffizienten beziehon sich nicht auf so stark verdiinnte Losungen, 
so daB eino gewLsse Differenz zwischen den beobachteten und berech- 
neten Worten vorhanden ist; die borechneten sind im allgemeinen etwas 
hdher. So z. B. sind die beobachteten und berechneten Worte bei 18® 0 
fur HCl 2,30 und 2,43, KOH 1,85 und 2,07, NaOl 1,08 und 1,17, LiCl 0,99 
und 0,99. Die tlbereinstimmung ist so gut wie man erwarton kann, und es 

i)Acroo, Jotirn. Am. Chom. Soc. 1907 und 1908, Goldschmidt, 
Zeitschr. f. Elektroch. 14, 581, 1908, 15, 10, 1909. 

Lap worth, Journ. Chom. Soo. 93, 2187, 1908. 

Kailan, Monatshefte fiir Chemie, 27,603,1906,28, 671 und 1168, 1907, 
29, 799, 1908. Ztschr. f. Elektrochemie 15, 106, 1909. 

*) Nernst, Ztschr. f. physikal. Chemie 2, 613, 1888. 
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ist kein Zweifel, dafi Nernst mit Hilfe der zwei Theorien der moderne-n 
physikalisohen Chemie die richtige Erklarung der Erscheinung gefunden 
hat. Auf eine andere Erscheinung, die mit der Diffusion zusammenliangt^ 
mochte ich noch mit einigen Worten die Aufmerksamkeit lenken, weil sie 
sich nach der Theorie der elektroiytischen Dissoziation leicht erklaren 
laflt und ohne dieselbe ganz unerklarbar erscheint. Wenn ich Chlor- 
waserstoffsanre in Wasser lose, und iiber diese Losung reines Wasser 
schichte, so wird die Losung nach kurzer Zeit negativ, das Wasser dar- 
iiber positiv geladen sein, weil die Bewegung der H-Ionen etwa fiinfmal 
schneller ist (bei 12® C), als die der CLIonen. Die Diffusionskonstante 
von verdiinntem HCl ist beobachtet sowohl, wie auch von Nernst be- 
rechnet zu 2,09 bei 12® C. Wenn keine elektrischen Ladungen vorhanden 
waren, die ihren EinfluB geltend machten, so miiBte die Diffusionskonstante 
der H-Ionen gleich 6,17 sein. Nun habe ich gefunden,0 da.B der Zusatz 
einer Substanz wie Alkohol oder Rohrzucker, oder auch eines Salzes zu 
dem Wasser, in dem die Diffusion vor sich geht, dieselbe imrner verzdgert, 
solange es sich um Nicht-Elektrolyte liandelt, die diffundierenden Molekiile 
also nicht elektrisch geladen sind. Wenn die Molekiile des HCl nicht 
in geladene lonen dissoziert waren, ware also mit Sicherheit vorauszu- 
sagen, dafi in einer normalen Chlornatriumlosung die Diffusion von HCl 
langsamer vor sich gehen miiBte, als in reinem Wasser, und zwar, wie sich 
aus anderen Versuchen ergibt, um etwa 9o/o langsamer. 

Aber genau das Gegenteil tritt ein. Die elektrische Ladung zieht nicht 
nur die H-Ionen, sondern auch die Na-Ionen zuriick; die wirksame Kraft 
verteilt sich gewissermaBen auf eine groBere Anzahl von Molekiilen. Sind 
auf ein Molekiil ECl n Molekiile NaCl zugegen, so ergibt eine einfaclie 
Rechnung folgende Werte fiir die Diffusionskonstante K der H-Ionen (wir 
sagen der Saure) bei 12® C. 

n 0 0,1 0,2 0,5 1 2 5 10 oo 

K 2,09 2,20 2,30 2,68 2,96 3,62 4,44 6,07 6,17. 

Wenn die Zahl der NaCl-Molekiile sehr groB wird, so iibt die elektrische 
Kraft keinen merklichen EinfluB auf die Bewegung der H-Ionen mehr aus, 
die Diffusion geht genau so vor sich, als ob keine elektrische Kraft sie ver- 
zogerte, und K erreicht den Wert 6,17. Bei den Versuchen war ein zylin- 
drisches GefaB zu einem Viertel mit einer Losung gefiillt, die 1,04 Mol. HCl 
und in einem Pall 0,1 in einem zweiten 0,67 Mol NaCl im Liter gelost 
enthielt. Dariiber wurden Losungen von gleichem NaCl-Gehalt, aber frei 
von HCl geschichtet, die drei Viertel des GefSBes einnahmen. Dann wurde 


D Arrhenius, Z. t phys. Ch. 10, 61, 1892. 
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die Diffusion beobachtet und die Konstanten fiir die beiden Konzentrationen 
zu 2,50 und 3,51 gefunden. Salzsaure in reinem Wasser hatte 2,09 ergeben; 
die berechneten Werte sind 2,43 und 3,47. In derselben Weise wurde das 
untere Viertel des Gefafies mit 0,54 nNaOH gefiillt, und ihre Diffusion be¬ 
obachtet, wobei als Losungsmittel reines Wasser, 0,067-normale NaCl-Losung 
und 0,25 normale NaCl-Ldsung dienten. Es ergaben sicli bei 12^^ 0 folgende 
Diffusionskonstanten fiir die Base (eigentlich fiir das OH-Ion): 1,15, 1,51 
und 1,90, wiihrend die berechneten Zahlen waren: 1,15, 1,50 und 2,00. 
Eine grofie Zahl (25) anderer Versuche, mit verschiedenen Konzentrationen 
von Salzsaure, Salpetersaure, Natrium- und Kaliumhydroxid, in verschiedenen 
Salzlosungon, gaben alle dasselbe Resultat, nilmlich: Die Diffusions-Kon- 
stante nimmt zu, nahezii quantitaiiv der Theorie gemiiJD, und im entgegen- 
gesotztou Sinno, als zu erwarten wilre, wenn die diffuiidierte Substanz nieht 
elektrolytisch (Ussoziiort wilro, 

I)as Studiuin der elektronioiorischen Knitto zwischen Elektrolyten mit 
Ililfe der Nernstschen Theorie, die aiif die modeimen Anschuuungen ge- 
grundet ist, hat zuin erstenmal zu einer mechanischen Erklarung des Vor- 
gangs gel’uhrt, der die olektroinotorische Kratt erzeugt. 

Nernst liihrt hier den aul van^t Hoffs Theorie begriindeten Begriff 
des „Losungsdriickes^'^ oin. Dieser Druck ist ein MaD fiir das Bestreben 
eincs Korpers in Lusung zu gehen, gerade wie dor Dampfdruck des ge- 
sattigten Darupfos einer Flussigkeit das Bestreben dieser Fliissigkeit in den 
Gaszustand iiberzugLdieu niiflt. Dio Wirkungsweise des Daniollschon 
Elementes wii*d danacdi rolgendermaflen dargestollt: Das Zinkion hat einen 
viel groBeren Losungsdnudc als das Kupferion. Wenn in dom Daniellschon 
Element Zink in lonenfornion in dhs Jjosung hineintritt iintor gleichzeitiger 
Ausscheidung d(JS Kupferions, wird das groBero Bestreben des Zinkes lonon 
zu bihUm a\il' Kosteu der goriiigoron lonisierungstoiidonz des Kiipfers be- 
friedigt. Daboi goht positive Eloktrizitiit vom Zink durch die Fliissigkeit 
zum Kupfer und flioBt von da durch oino Motallvorbindung zum Zinkpol 
zuriick. Dieser cdektrische Htrom kann zur Aiisfulmung von Arbeit benutzt 
word on, welclio Arbeit der Verwirklichung des Bostrebens der Zinkionen, 
Kupferionen aiis der Dosung ausziitreibon entnommen ist. Die mochanische 
Analogic ist die folgende: Zwei GelaBo, das eine Athylather, das andere 
Wasser enthaltend, sind durch eine zylindrische Rohre verbunden, in welchem 
ein Kolben sieh luftdicht verschieben kann, Bs soien alle fremden Gaso aus 
don GefaBen und dom Rohre entfernt. Zufolge des groBeren Dampfdruckes 
des Athers verschiebt sich der Kolben, so daB der Atherdampf einen 
grBBeren, der Wasserdampf einen verringerten Raum einnimmt. Das groBere 
Bestreben des Athers verglichen mit demienigen des Wassers, in Gasform 
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fiberzugehen, kaim zur Ausfuhrtmg Ton Arbeit benutzt werden, indem man 
z. B. die Robre senkreoht atellt und den Kolben mit Gewichten belastet, 
Nernsti) hat folgend© Formel fiir die elektromotoriscbe Kraft (E) 
einer Eonzentrationskette mit nnpolarisierbaren Blektroden abgeleitet, 
welobe in nngesattigte LSsungen ihrer Salze taucben (diese werden un- 
polarisierbare Blektroden der ersten Art genannt) wie z. B.: 

Cu|verdiinntere CuSOit-Losung jkonzentriertere CuSOi-Losnngl On 
1,98.T.10-V 2t p. 
n u + v ®Pa 

worin pi nnd pa die Konzentrationen der Ou-Ionen in den beiden CuSO*- 
Losnngen sind, u die Wanderungsgeschwindigkeit des positiven Ions (On), 
T diejenige des negativen Ions (SO 4 ), n die Valenzzahl (hier 2) des aus- 
scheidenden Iona (Cu). log iat der dekadische Logarithmua. 

•Piir ein Konzentrationselement zweiter Art, wo ein Metall in die ge- 
aattigte Losung einea aeiner Salze taucht, das dann in fester Form neben 
dem Metall liegt, z. B.: 

HglHgaClj verdiinntere HCl-L 6 sung|konzentriertere HCl-Losung HgaCLlHg 
hat Nernst folgenden Ausdruck der elektromotorischen Kraft abgeleitet: 
^__ 1.98T.10-^ 2u 

11 ® 11a 

In diesem Fall ist n = l. 


Von diesen elektromotorischen Kraften kommt folgonder Anteil Ej 
auf die Kontaktatellen an den beiden Polen: 


_ 1,98. T. 10- 


log 


1 '! 

Pa 


der Rest gibt die Potentialdiflerenz an der Kontaklstelle der beiden Fliissig- 
keiten an. Dieae ist in vielen Fallen schwer zu berechnen, man hat doshalb 
nach Mitteln gesucht, sie zu entfernen. Dies soil naoh Verauchen von Cum¬ 
mings) gelingen, wenn man zwischen die beiden Flusaigkoiten oinon „Mittol- 
leiter" voi konzentrierter Nli^NOa-Losung schaltet, der aber nur in Kontakt 
mit sauren oder neutralen Losungen brauchbar ist. 

Dies® Stadium hat auch eine sehr wertvolle Methodo goliefert, die 
Konzentration einer lonengattung in Anwesenheit anderer lonon odor Mole- 
kiile mit Hilfe von elektrisohen Potentialmessungen zu bestimmen. So z. B. 
hat man auf diese Weise die Menge der Ag-Ionen in gesSttigten LSsungen 
von AgJ Oder in Losungen von KAg(0N)g ermittelt. 


s) Nernst, Zeitschr. f. phys. Ch. 4 , 129, 1889. 

s) vgl. Abegg, Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 17, 1007. 
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Als ein Beispiel einer Untersuchuiig, bei welcher dieses Hilfsmittel 
benutzfc wurde, kann die Bestimmung der Gleichgewichtsbedingungeu bei 
der Eeaktion: 

HJOa + SHJ^^liiSJa + SHaO 

Oder: 

— "-** + 

JOs + 5J + 6H 3 Ja + SHgO 

nach Sammet^) dienen. Wena eine meflbare Meiige von HJ anwesend ist, 
so verlauft die Roaktion vollstiindig in der Richtung von der linken zur 
rechten Seite der Gleichung. Urn ein meflbares Gleichgewicht zu erhalten, 
benutzte Sammet die Eigenschait des Jodsilbers sehr wenig loslich zu sein, 
d. h. eine sehr geringe Konzentration des JodJons zu gestatten. Er schiittelte 
festes AgeT mit einer Ldsung von HJOa, oder festes AgJOs und Jod mit 
Wasser. Die Ldslichkeil; des Jodsilbers in Anwesenheit von KJ, und von 
Silberjodafc in Anwesenheit von Kaliumjodat, wurde mit Hilfe von Kon- 
zentrationselementcn bestimmt. Die Konzentration des Jods konnte in nach 
dem Verteilungssatze (S. 179) berechenbarerweiae durch Zusatz von Ohlor- 
kohlcnstofl CCl.i, mit darin aufgelostem Jod nach Belieben verandert werden. 
Die Konzentrationon der JOs-Ionen und der H-Ionen warden durch Titra- 
tionen ennittelt. 

Sammet land in Ohoreinstiminung mit den Forderungen der Theorie, 
daB die Gloichgewichtsgleichung: 

(Konz. Jl-Joii)‘'' (Konz. JO;,-Jon) (Konz. J-Jon)^*— (Konz. Jo)-* 

fiir dieses GUdcdigowiclit zutrifft. Die Gleichgewichtskonstante K iindert sich 
mit dor TcmperaUir in nbereinstimmung mit dor Formel von van^t Hoff 
(S. 150). 

Eine iihnlicho Mothodo, die Mengen einos Ions bei Anwesenheit anderer 
zu ormittolii, liidorn uns die katalytischen Prozosso, diese eignen sich beson- 
dors fiir die Bostiinmung der iin Ilaushalt dor Natur so wichtigen lonen 

11 und OIL 

Eine Monographio fiber die Methoden, die Starke von schwaclion Sauren 
Oder Busen zu messon, ist yon Lunddn^) gogeben worden. 

i) Sammet, 7jeiLschi\ f. physikal. Ciunuio 53, 19, 645, 1906. 

3) IL TjujkD'ui, Affiuitiltsmessungeu an schwaehen SUuron und Baseu, 
A.lircns’ Saminlimg chomischor YortrJlge, Bd. 14, No. 1—3, 1909. 



208 


14. Kapitel: Empirische Regel massigkeiten. 

CJngeloste Fragen. Einv^ande. 

Schon im Jahre 1890, nur drei Jahre nach dem Erscheinen der voll 
ausgebildeten elektrolytischen Dissoziations-Theorie, sagte van’t Hoff von 
ihr, sie sei „fast zu einer Tatsache geworden.“i) In viel holierem Grade 
kann dies heute von ihr gesagt werden, nachdem sie, verbunden mit der 
Theorie des osmotischen Druckes, sich auf fast alien Gebieten der modernen 
Wissenschaft anwendbar und fruchtbar erwiesen hat. Indessen sind noch 
einige Fragen ungelost geblieben, die nene Forschnngen nnd Verallgemeine- 
rungen zu ihrer Entscheidung verlangen. Von groBer Wichtigkeit ist die 
Abweichung der Neutralsalze und anderer starker Elektrolyte, schon in 
0,01-norinalen Losungen, von dera einfachen Massenwirkungsgesetz, das 
Ostwald und Bredig bei schwachen Sauren und Basen bestiitigt gefunden 
haben. 

Diese Abweichung ist neuerlich Gegenstand einer sehr sorgfiiltigen und 
ausgedehnten Priifung von Jahn®) und seinen Schiilern gewesen. Einer 
derselben, Bogdan®), glaubte gefunden zu haben, daJD Chlorwasserstoff 
und Salpetersaure bis zu Konzentrationen, die 0,013 normal sind, dem Ost- 
waldschen Verdiinnungsgesetz folgen. Kohlrausch^) hat aber gegen diese 
Auffassung sehr schwerwiegende Bedenken geauBert. Die Abweichung er- 
innert an die einfacheren und durchsichtigeren Beziehungen der undisso- 
zierten Stoffe, z. B. des Rohrzuckers. Die Gefrierpunktserniedrigung, E, der 
Rohrzucker-Losung miiBte, wenn das van’t Iloffsche Gesetz exakt giiltig 
ware, der Konzentration n proportional sein; es muBte sein: E=^1,S5 n, 
wenn n in Mol. p. Liter ausgedriickt ist, oder E = 0,0541 n, wenn n in g 
Zucker in 100 cm® ausgedriickt ist. Das ist nicht der Fall, sondern der Ge- 
frierpunkt sinkt rascher, wie aus der folgenden Tabelle zu sehen ist, wo n 
in g per 100 cm® ausgedriickt ist: 


u 

E 

E 

n 

e 

n 

Q 

E 

40 

3,41 

0,085 

11,68 

0,292 

3,43 

20 

1,37 

0,068 

4,54 

0,227 

3,82 

10 

0,612 

0,061 

2,07 

0,207 

3,38 

4 

0,228 

0,057 

0,77 

0,192 

3,37 

1) Tan’t Hoff, Z. f. ; 

phys. Ch. 6, 

322, 1890. 


2) Jahn, Z. 

f. phys. 

Ch. 33, 645. 

35, 1, 

1900. 37, 

490 u. ( 


3) Bogdan, Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 696, 1907. 

*) Elohlrausch, Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 646, 1907. 
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Bs sind das die Abweichungen von dein einfacben Gesetz, die bei. 

E ■ 

hoheren Konzentrationen auftreten. Offenbar strebt -- mit abnehmender- 

n 

Konzentration dein Wert 0,054 zu, den das van’t Hoffsche Gesetz ver- 
langt Ahnlich ist bei den Gasen das Boylesche Gesetz nicht mehr stireng 
giiltig, wenn die Konzentration groCer wird; bei sehr niedrigen Drncken 
dagegen gilt es, was zwar angezweifelt worden ist (M end el e Jeff ^), Bohr 2))^ 
aber durch die neuen Arbeiten Lord Rayleighs^) in aller Strenge bewiesen. 
Die Abweichungen der Gase von den idealen Gasgesetzen erldarte van der 
Waals (vglS. 130) aus dem Eigenvolumen, 0,25 b, und aus der gegenseitigen 
Anziehung ihrer Molekiile. Ebenso kann man die Abweichungen vom van't 
Hoffschen Gesetz verstehen, indem man sie teils auf das Eigenvolumen der 
Molekiile^^), teils *0 auf die Anziehung zuriickfuhrt, die die gelosten Molekiile 
sowohl aufeinander, als auch besonders auf das Losungsmittel, hier auf das 
Wasser, ausuben. Es ist nicht zu verwundern, daB die Anziehungen bei den 
gelosten Molekiilen bedeutend starker sind als bei den Gasmolekiilen, etwa 
im selben Verhaltnis wie die Fliissigkeit dichter als das Gas ist. 

Eine groBe Zahl von Untersuchungen betreffen das Verhalten von 
konzentrierten Losungen und haben ein sehr wertvolles Material zutage ge- 
fordert^O, jedoch ohne daB bisher eine allgemein giiltige GesetzmiiBigkeit 
gefunden wurde. Sehr storend wirkt dabei, daB in vielen Fallen Molekular- 
komplexG in mit der Konzentration stetig steigender relativer Anzahl auf¬ 
treten. Raoult fand schon bei soinon Untersuchungen iiber die Dampf- 
druckerniedrigung, daB die relative Dampfdruckerniedrigung seiner Formel 
bis zu recht hohen Konzentrationen folgt. Dabei rechnet man die Konzen¬ 
tration nicht in Mol. pr. Liter, sondern in Mol. pr. 1000 g Losungsmittel. 
Dies entspricht der Voraussetzung, daB das vierfache des Gesamtvolumens 
der Molekiile des gelosten Korpers gleicli dem Unterschied zwischen dem 
Volumen der Losung und des Losungsmittols sei. Diese Ansicht wurde 
durch einige Versuche iiber den osmotischen Druck der Losungen ver- 
schiedener Zuckorarten unterstiitzt; oingehendero Untersuchungen zeigten 


1) Moudelojeff, Bull do I’Ac, de St, Ptorsilourg, 19, 4G9, 1874. 

2) Bohr, Anil, d. Phys. u, Ch. (3), 27, 455) (1880). 

») Rayleigh, Z. t pliys. Ch. 37, 713, 1901. 41, 71. 42, 706, 15)03. 

Noyos, Zoitsclnr. f. iihys. Ch. 6, 63, 1890. 

B) Arrhouiiis, Zoitschr. f. phys. Ch. 10, 62, 1892. Vgl, Berkeley, Proc. 
Roy. Soc. A. 79, 126, 1907. 

®) Abegg, Zeitachr. f. phys. Ch. 15, 209, 1894, die obeii augefiihrten 
Untersuchungen von Jones xind Mitarboitern, Morse und Mitarbeitern, Lord 
Berkeley (vgl. S, 171), Tammann, Abhandhmgon der Petersburger Akad. 36, 
No. 9,1887. W. Biltz, Zoitschr. f. phys. Ch, 40, 185, 1902, u. A 
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aber, dafl die Regelmafiigkeit irnr bei einer bestimmten Temperatur, etwa 
22® C, stattfand, bei niedrigeren Temperaturen miiBte man mit einem 
groBeren Wert von b rechnen, indem bei 0° G die Rohrzuckerldsungen 
etwa 8o/o, die Glukoseldsungen 5o/o zu hohen osmotischen Druck gegen- 
iiber der Raoultschen Berechnungsweise zeigten. Die Berechnungen vorx 
Noyes, bei welchen a versaumt wird, zeigen, dafl b oft ein negatives 
Zeichen erhalt, was physikalisch sehr schwer zu deuten ist; es ist dann 
offenbar vorteilhafter, einen bestimmten Wert dem a der van der Waals- 
schen Formel (S. 130) zu geben, der sowohl negativ als auch positiv sein 
kann, je nachdem die Anziehung des geldsten Kdrpers zum Losungamittel 
Oder zu andern Teilen des gelosten Korpers iiberwiegen. Untersuchungen 
liber den Wert von b werden vermutlich iiber die Wasserbindung durcli den 
gelosten Korper AufschluJQ geben. 

Es ist interessant zu sehen, wie sick die Reaktionsgeschwindigkeit mit 
der Konzentration andert. Dieselbe ist in der Tabelle unter der Rubrik p 
nacli Ostwalds Messungen gegeben, die Zahlen beziehen sich auf 25^ C 
und 0,5 normal HCl-Gehalt. Man sieht, daB p mit der Konzentration n wachst, 
aber weit schneller als diese, Der springende Punkt ist, dafi die Reaktions¬ 
geschwindigkeit, p, der Brniedrigung des Gefrierpunktes, E, oder dem osmo¬ 
tischen Druck des gelosten Rohrzuckers proportional ist, wie die Zahlen der 
letzten Kolumne zeigen. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit geht in die Gleiohgewichtsgleicliung ein 
(vgl, S. 147), es ware daher richtiger, die zwei Faktoren dieser Gleicliung 
nicht, wie oben geschehen, als Produkte der Konzentrationen der reagie- 
renden Molekiile oder lonen zu schreiben, sondern als Produkte ihrer osmo¬ 
tischen Drucke. 

Die am starksten dissoziierten Elektrolyte befolgen, wie obon erwiilint, 
das Massenwirkungsgesetz nicht, das Ostwald und Bredig fiir schwacho 
Sauren und Basen bestatigt haben. Das laBt sich leicht als eine Folge der 
Abweichungen verstehen, die die Proportionalitat zwisohen osmotischem 
Druck und Konzentration erleidet. Den Gefrierpunkt einer wlisserigen Salz- 
losung kdnnen wir, solange sie sehr schwach ist, unter der Annahme be- 
rechnen, daB er proportional der Totalsumme der lonen und der undisso- 
zierten Molekiile sinkt. Aber in hdherer Konzentration treten Abweichungen 
wie bei Rohrzucker auf, und meistens ist der beobachtete Gefrierpunkt 
niedriger als der berechnete. Der Unterschied zwisohen den beobachteten 
Werten der Gefrierpunktserniedrigung und den aus der elektrischen Leit- 
fahigkeit berechneten, bleibt, wie Noyes^) festgestellt hat, unterhalb 


Noyes, Z. f. phys. Ch. 26, 699, 1898. Science 20, 699, 1904 
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2—3 o/o, solange die Konzentration der untersuchten Salze (vom Typus KCl 
Oder IC 2 SO 4 ) sich unterhalb 0,25 normal bewegt. Mit etwa der gleichen 
Genauigkeifc (1,1 ®/o) ist die Losungswarme von Kaliumperchlorat aus der 
Leitfahigkeit bereohnet worden. Das scheint mir daranf hinzuweisen, daO 
die Hauptabweichung des osmotischen Druckes von der Proportionalitat mit 
der Konzentration sich, wahrscheinlich auf den quantitativ nnbedentenden 
undissoziierten Anteil bezieht. 

Sehr hanfig ist hervorgehoben worden, daJ3 das Leitungsvermogen bei 
konzentrierten Losnngen nicht streng richtige Werte des Dissoziationsgrades 
ergeben (vgl. S. 218). Jahn^) wollte sogar wahrscheinlich machen, dafl 
die ans dem Leitungsvermogen berechneten Dissoziationsgrade bei 0,033 
normalen Losnngen um etwa 10 0/0 falsch sein konnten — eine Ungenauigkeit 
von etwa 0,3 0/0 ware zu erwarten — nnd versuclite genauere Zahlen mit 
Hilfe von Messungen an Konzentrationselementen zu gewinnen. Diese geben 
aber nach der Theorie genau ahnliche Abweichnngen von , den aus dem 
Leitungsvermogen berechneten, wie die aus den Gefrierpunktsversuchen be¬ 
rechneten Werte. Diese beiden Berechnungsweisen geben nun in den am 
besten untersuchten Fallen, namlich fiir Chlorkalium (nach Loomis) und 
Chlornatrium (nach Hausrath), innerhalb der Beobachtungsfehler ganz 
ubereinstimmende Werte bis zu Konzentrationen von 0,2 bzw. 0,025 Mol. 
pr. Liter-). Nach Messungen von Gumming gibt die Leitfahigkeit des 
Silbernitrats sogar in 0,5 normale Losung dieselben Werte des Dissoziations- 
grades wio die Bestimmungen der elektromotorischen Kraft=‘)- 

Die molekulare Gefrierpunktserniedrigung sollte mit steigender Kon¬ 
zentration abnehmen, entsprechend dem Eiickgang der Dissoziation, tut es 
aber nur bei schwachen Losungen, bei denen die Abweichnngen vom van^t 
Hoffschen Gesetze noch unbedeutend sind. Das beruht auf dem OberschuD 
des osmotischen Druckes iiber seinen berechneten Wert, ein OberschuB, der 
mit der Konzentration wachst. Dahor zeigt sich bei mittleren Konzentra¬ 
tionen oft ein Minimum der molekularon Brniedrigung, die darauf mit der 
Konzentration wieder wachst. Das fand ich schon bei meinen Unter- 
suchungen im Jahre ISSS'*') bei Losungen von CaCL, SrClj., MgCL, CaCla 
und OdJo. (Vgl. Fig. 22.) Bin aiialoger Effekt hat sich bei der Diffusions- 
konstante gezeigt und ist auf dieselben Griinde zuriickzufuhren, wie ich 1892 
zeigte (besonders fiir Salze vom Typus NaCl)^0- 

D H. Jalui, Zeitschr. f. pliysikaL Cli. 33, 645, 1900, 3B, 1, 1900. 

2) Arrhenius, Zeitschr. f. phys. Oh. 36, 28, 37, 316, 1901. 

8) Abegg, Zeitschr. t Elektrochomio 13, 18, 1907. 

Arrhenius, Z. f. phys. Ch. 2, 496, 1BB8. 

B) Arrhenius, Z, f. phys. Ch. 10, 88, 1892. 
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Die bisweilen geauiJerte Bemerkung, dafi diese Tatsachen mit der 
lerrschenden Theorie in Widerspruch stehen, ist offenbar wenig begrundet, 

Es ist mehrfach beobachtet worden, daB Losnngen in anderen Mitteln 
ils Wapser sich ziemlich unregelmaBig verhalten. Am schwersten lassen 
3 icli einige Befunde yon Kablukoff^), Euler^), Godlewski®), Kahlen- 
berg nnd Euhoff<^), Plotnikoff^) nnd vor allem Lincoln®) deuten, die 
Losnngen gefunden baben, bei denen die molekulare Leitfahigkeit, nach der 
Dissoziationstbeorie also die elektrolytische Dissoziation, mit steigender 
Verdiinnung scbeinbar abnimmt. 

Zu abnlichen Scbliissen sind Steele, Me. Intosh und Archibald*^) 
gelangt, die Losnngen organiseber Verbindnngen, wie Atber nnd Azeton, 
in Halogenwasserstoffen nntersuebten, und ebenfalls nnter bestimmten Um- 
standen eine „abnorme‘‘ Anderung der moleknlaren Leitfahigkeit mit der 
Verdnnnnng fanden. Diese Verfasser zeigen, daB die genannte Abnormitat 
erklarlicb wird, wenn .man annimmt, daB n (2 oder 3) Molekiile der ge- 
losten Korper mit dem Losnngsmittel eine elektrolytisch leitende Ver- 
bindnng eingeben. Das Gesetz der Massenwirknng verlangt, daB die Zahl 
der dissoziablen Molekiile, ausgedriickt als Brncbteil der gelosten Mole- 
kiile, mit znnebmender Verdlinnung abnimmt, wodnreh die gleichzeitige 
Znnabme der moleknlaren Leitfahigkeit mehr als kompensiert werden 
kann. Diese Erklarnngsweise wird anch anf andere ahnliche Messnngen 
(von Kahlenberg nnd Rnhoff nnd von Plotnikoff) angewendet und 
reebneriseb dnrcbgefiibrt. Die Untersucbnngen konnen noch nicht als ab- 
gescblossen betrachtet werden, indessen zeigen sie jedenfalls, daB dor 
scheinbare Widerspruch niebt vollig nnlosbar ist. 

Zu abnlicben Ansichten fiibren die Arbeiten anderer Porscher. Eine 
Untersnebung Tiber die Leitfahigkeit von HgOlg, KOI, KJ nnd KCN in 
Azetamid dnreh J. Wallace Walker und F. Godschall Johns'On») 
zeigte namlich, daB bei den-drei letzten Salzen die genannte Abnormitiit 
statt hat. Die Untersnebung der Wandernng der lonen scheint daranf liinzu- 
weisen, daB dieselben mit dem Losnngsmittel Verbindnngen eingeben. 


1) Kablukoff, Z. f. phys. Ch. 4, 429, 1889. 

2) Euler, Z. f. phys. Ch. 28, 619, 1889. 

3) Godlewski, Anz. Ak. Wiss. Krakau 1904. 

Kahlenberg u. Rulioff, Jonrn. phys. chem. 7, 264, 1903. 

5) Plotnikoff, Z. f. phys. Ch. 48, 224, 1904. 

6) Lincoln, Jonriu of phys. chemistry 3, 467, 1899. 

Steele, Me. Intosh und Archibald, Trans. Roy. Soc. London. A. 
205, 99, 1906. 

8) Walker u. Johnson, Jonrn. chem. Soc. London 87, 1697, 1906, 
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' Einer der erfalurensten Arbeiter auf dem Gebiet dor niclit'-wasserigen 
Ldsungen, Carrara^), kouimt auch zu dem SchluI3, daU ein wesentlicher 
Unterschied zwischen wasserigen und anderen Losungeu nicht stattfindet, 
sondern dajl die Schliisee aus der elektrolytischen Dissoziationstheorie 
richtig sind und alle scheinbaren Abweichungen zu erklaren vermogen. 

Der lieftigste Angriff auf die neueren Theorien ist von Kahlenberg 
ausgegangen. Er bestimmte den osmotischen Druck von Rohrzuckerldsungen 
in Pyridin gegen eine Membran von Kautschuk, die sie von reinem Pyridin 
trennte, und fand, „dai3 die Gasgesetze nicbt fiir Loaungen zutreffen". 
Diese Messungen wurden von Cohen und Commelin wiederholt. Es 
zeigte sich, dafl sie mit ganz ungewohnlichen Schwierigkeiten verbunden 
waren, welche grofle Pehler bei Kahlenbergs Versuchen herbeigefiihrt 
batten, und daI3 seine Ergebnisse keineswegs zu jenem SchluB berechtigten®). 

Einige schwache Sauren folgen auch in wasseriger Losung nicht 
dem Ostwaldschen Verdiinnungsgesetz. Die meisten derartigen Korper 
gehoren zu der sehr wichtigen Klasse der amphoteren Elektrolyte, welche 
sowohl als Sauren als auch als Basen auftreten kdnnen, wie es ja auch das 
Wasser tut. ’ Die am beaten bekannten Korper dieser Klasse sind die 
Amidosauren, wie Asparaginsaure und Amidobenzoesliure (Glykokoll), welche 
von groDer Bedeutung in der physiologischen Chemie sind; zu denselben 
gehoren auch die EiweiDstoffe sowie die meisten ilirer Abbauprodukte, 
Es ist deshalb von groDer Bedeutung, daB ihr Verhalten theoretisch aufge- 
klart Worden ist, und dafl die Gesetze der Ldsungen fiir sie vollkommen 
zutreffen. Die erste Arbeit auf diesem Gebiet riihrt von Bredig und 
Winkelblech^*^) her, besonders wichtig sind die Untersuchungen von 
James Walker^') und Lund6n^0 iiber das Verhalten dieser Korper. 

Biaweilen findet man auch Salze, die relativ wenig von dem Ostwald¬ 
schen Gesetz abweichen, wie Kupferazetat, Brechweinstoin und neuerdinga 
nach Biltz’ Untersuchung Rubidium- und Caesiumnitrat^^). Diese Fiille sind 
sehr selten, werden wolil aber von Bedeutung sein bei einer kiinftigen 

1) Carrara, Mom. R. Acad, doi Liucei (5), 6, 268—291, 1906. 

2) Kahlenberg, Trans. Wise. Acad, 15, 209, 1906, Jouriinl of iiliysieab 
chemistry 10, 141, 1906. 

Cohen und Commelin, Zeitschr. t pliysilcal. Cliomio, 64, 1, 1908. 

Bredig, Zeitschr. f.Elektrochcmie, 6, 34,1899, Winkelblech, Zeitschr. 
f. physikal. Ch. 36, 546, 1901. 

fi) James Walker, Proc. Roy. Soc, 73, 165, 1904. Zeitschr. t physikal. 
Ch. 49, 82, 1904, 51, 706, 1905. 

6) H. Lund6n, Zeitschr. f. phya. Ch. 54, 532, 190G. Mcdd. fr. Vet. Akads, 
Nobelinst. 1, No. 11, 1908. Journ, biolog, Chemistry 4, 267, 1908. 

D W. Biltz, Zeitschr. f. phys, Ch. 40, 217, 1902, 
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Aufklarung iiber das eigentiimliohe Verhalten der stark dissoziierten 
Blektrolyte. 

In einigen anderen Fallen hat wieder.uin eine genauere Untersuchnng 
gezeigt, dafi die angeblieken Abweichungen von der Theorie, die friihere 
Beobachter gefnnden batten, einer geniigenden Grundlage entbehrten. Z. B. 
hatte Wakemani) ans seinen Messungen den Schlufl gezogen, daJ3 ver- 
schiedene scbwache Sauren in Losungen, die Wasser und Athylalkohol ent- 
halten, dem Verdiinnungsgesetz nicht gehorchen, das Ostwald aufgestellt 
und fiir die betreffenden wassrigen LSsungen bestatigt gefunden hat. Die 
neuen Messungen von Godlewski?) haben gezeigt, dafl Wakemans 
Messungen nicht richtig sind, und dafl Ostwalds Gesetz auch hier gilt. 
Es ist wohl zu hoffen, daJ3 noch iibrige Schwierigkeiten durch eingehendere 
Untersuchungen aus dem Wege geraumt werden konnen. 

Obwohl die einfachen Gasgesetze auf stark dissoziierte Blektrolyte 
im allgemeinen nicht anwendbar sind, so hat doch die Brfahrung einige 
empirische Regeln geliefert, die mit Brfolg solange angewendet werden 
konnen, bis die theoretischen Grundlagen aufgeklart sind. 

Eine solche Regel ist von Rudolphi*) und van’t Hoffi) gegeben 
worden, um die Dissoziation starker Blektrolyte zu berechnen. In der 
Gleichung 

(Konz XA) = Konst. (KonzX)®, (vgl. S. 194) 

die von den Gasgesetzen gefordert wird, wenn Gleichgewicht zwischen den 
undissozierten Molekiilen XA und ihren in gleicher Konzentration an- 
+ — 

wesenden lonen X und A besteht, ersetzte van’t Hoff die Potenz 2 durch 
die Potenz 1,5, und fand eine ziemlich gute tJbereinstimmung zwischen 
der Gleichung und den experimentellen Befunden. Das zeigt sich z. B. 
in nachstehenden Zahlen, die fiir Silbernitrat bei 250 c gelten. My ist die 
molekulare Leitfahigkeit (gleich der spezifischen Leitfahigkeit, dividert 
durch die Konzentration), bei der Verdiinnung von v Liter per Grainni- 

Molekiil Ag NOa • a ist der dissoziierte Anteil (gleich-^--), K ist der Wert 

Mqo 

der Konstanten in der Gleichung ^^K= ^ 

Die verschiedenen Werte von K liegen sehr nahe bei dem Mittel- 
wert 1,03, die Gleichung bewahrt sich also. 


1) Wakeman, Z. f, phys. Ch. 11, 49, 1898. 

*) Godlewski, Anz. Alcad. Wiss. Krakau 1904, 239. 
®) Ru do Ip hi, Z. f. phys. Ch. 17, 385, 1893. 

*) vant Hoff, Z. f. phys. Ch. 18, 300, 1895. 
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V 

Mv 

a 

K 

16 

102,3 

0,828 

1,00 

32 

108,0 

0,876 

1,08 

64 

111,0 

0,899 

0,96 

128 

114,3 

0,926 

1,03 

256 

116,9 

0,947 

1,05 

512 

118,7 

0,962 

1,04 

oo 

123,5 

1,00 

— 


Eine noch bessere t]bereinstimmung laflt sich olfenbar erreichen, 
wenn die Potenz, in die die lonen-Konzentration erhoben wird, ans den 
Versnchszahlen bestimmt und nicht von vornherein gleich 1,6 gesetzt 
wird. Das geschah zuerst dnrch Storchi); iiach Noyes-) schwankt der 
Exponent bei verschiedenen Salzen zwischen den Werten 1,43 nnd 1,66. 
Auf diese Weise lassen sich die beobachteten Werte der Leitfahigkeit der 
Salze bis zu einer Konzentration von 0,2-Normalitat darstellen. Dies gilt 
bei alien nntersuchten Temperatnren zwischen 18C und 806^^ C. 

Es hat sich gezeigt, daJQ van’t Hoffs Gleichung mit dem Bx- 
ponenten 1,5 nicht nnr fiir Salze, die aus zwei lonen bestehen, sondern 
auch fiir Salze, die eine groBere Zahl von lonen enthalten, Giiltigkeit hat. 
Ans theoretischen Griinden sclieint notwendig, anzunehmen, daJO sie anf 
sehr verdiinnte Losungen nicht anwendbar ist, denn hier mujQ das Massen- 
wirkungagesetz erfiillt sein. 

Eine andere Eegel, die sich als annahernd richtig herausgestellt 
hat, besagt, daB Salze desselben Typns bei gleicher molekularer Konzen¬ 
tration ungefahr gleich stark disaoziert sind, nnd daB dor Anteil, der bei 
dieser Konzentration undissoziert bleibt, dom Produkt aus den Valenzen 
der zwei lonen proportional ist. Noyes gibt folgendo Tabelle iiber den 
nicht dissozierten Anteil (U) der Salze in 0,08 llquivalentnormale Lo- 
Bung, deren lonen n-j nnd n-2 valent sind. 

18“ 1000 i56« 218« 281« 306 o 

Typus ninoUDUDUDUDUDUD 
KCl 1 1 16 16 18 18 21 21 25 25 31 31 39 39 

Ba(N03)2oderK,,S04 1 2 28 14 34 17 40 20 61 25 66 32 74 37 

MgSO, 2 2 56 14 68 17 81 20 93 23 - - 


1) Storch, Z. f. phys, Ch, 19, 13, 1896, 

2) Noyes, Science 20, 528, 1904. Oarnegio Inst Washington, Publ. 
No. 63, S. 313, 1907; Journ, d. chim. phys. 6, 506, 1908. 
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Inter D steht der Quotient Urnina. Wio ersichtlich ist dieser bei einer 
yegebenen Temperatur fast konstani Diese Regel ist von Noyes ge- 
jeben, unter Abanderung eines alteren Satzes von Ostwald.^) 

Wie aus dieser Tabelle ersichtlich, sinkt der Dissoziationsgrad stark 
Dei zunehmender Temperatur. Dies gilt auch flir die meisten schwach 
iissoziierten Blektrolyte bei ^loheren Temperaturen, Bei gewohnliclier Tem¬ 
peratur (20 0 ) weichen jedoch viele von dieser Regel ab, wie Essigsaure 
and Bernsteinsaure, sowie sehr schwache Sauren, wie Phenol und Cyan- 
wasserstoff,* Zuckerarten usw., deren Neutralisations war men geringer als 
die Dissoziationswarme des Wassers ansfallen (vgl. S. 197). Auch die 
Dissoziation des Wassers geht nach Noyes durch ein’Maximum bei etwa 
260° C (vgl. S. 199), so daB oberhalb dieser Temperatur seine Dissoziations¬ 
warme negativ sein sollte. Die Abnahme der Dissoziation der meisten in Wasser 
gelosten Korper wird von Noyes in Zusammenhang mit einer von Sir 
J. J. Thomson 8 ) und Nernst^) gegebenen, theoretisch abgeleiteten Regel ge- 
bracht, wonach die elektrolytische Dissoziation mit der Dielektrizitatskon- 
stante zunimmt. Die Dielektrizitatskonstante des Wassers nimmt bei steigen- 
der Temperatur ab, etwa im Verhaltnis 1,4 zu 1 zwischen 18° C und 100° C.^) 

Die Beweglichkeit der verschiedenen lonen nimmt mit steigender Tempe¬ 
ratur zu, und zwar bei den einwertigen so, daB je geringer sie sind, urn so 
starker die Zunahme ist, Deshalb nahern sich die Leitfahigkeiten der ent- 
sprechenden Blektrolyte bei steigender Temperatur einander. Chlorwasser- 
stoff, das in sehr verdiinnter Losung bei 18° C 2,91 mal besser leitet als 
KCl besitzt bei 306° G nur 1,27 mal so groBe Leitfahigkeit wie dieses Salz. 
Fiir Natriumhydrat sind die entsprechenden Ziffern bei 18° C 1,67, bei 218° C 
1,29, fiir Natriumchlorid bei 18° C 0,84, bei 306° C 0,96, fur Natriumazetat 
bei 18° C 0,60, bei 306° C 0,82. Die zweiwertigen lonen nehmen starker an 
Beweglichkeit zu als die einwertigen und Noyes vermutet, daB sie bei sehr 
hohen Temperaturen doppelt so schnell wandern wie die einwertigen, well sie 
gleiche Reibung, aber doppelte Ladung, also doppelte Treibkraft, wie die 
einwertigen lonen bei hoher Temperatur besitzen. Piir das Sulphation 
in K 2 SO 4 scheint dies schon bei 300° der Pall zu sein. Bei dem Ba-Ion 
in Ba (N 03)2 trifft dies noch nicht bei 306° zu. 

Wenn die Losungen zweier schwacher Sauren HA und HAi gemischt 
werden, die dieselbe Anzahl lonen im cm° enthalten (man nennj; solche 

1) Ostwald, Zeitschr. f. phya. Ch. 1, 74 und 97,1887. Walden, Zeitschr. 
f. phys. Ch. 1, 529, 1887, 2, 79, 1888, 8, 775, 1891. 

2) J. J. Thomson, Phil. Magazine (5) 36, 320, 1893. 

3) W. Nernsl, Ztschr, f. phys. Cheinie 13, 531, 1894. 

Drude, Wied. Ann. d. Ph. und Ch (3) 59, 50, 1896, 
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Losungen „i8oliydrisch'‘), so verlangt das allgemeine Gesetz des Gleich- 
gewichtes, dafi sich die Dissoziation nioht Sndert. Denn es gilt von der 
Mischung die Gleichung des Massenwirkungs-Gesetzes: 

H“ — 

(Konz. HA) = Konst. X (Konz. H)X(Koiiz. A) 

und wird daranf im Verlialtnis l:n gemisoht, so vermindert sicli (Konz. 

+ 

HA) im Verhaltnis l:(n + l), (Konz. H) bleibt unverandert und (Konz. 

A) vermindert sich ebenfalls im Verhaltnis l:(n + l). Wenn also vorher 
die Konzentrationen in der Losung der Saure HA im Gleichgewicht waren, 
so werden sie es auch nach dem Vermischen der beiden Losungen bleiben. 
Das gleiche gilt offenbar fiir die Losung der Saure HAj. Wenn wir also 
berechnen wollen, wie grolJ die Leitfiihigkeit einer Losung von zwei 
schwachen Sauren in einer bestimmten Mange Wasser ist, miissen wir uns 
das Wasser in zwei Teile geteilt denken, so daJQ zwei iaohydrische Losungen 
entstehen. Wenn diese die Leitfiihigkeiten a und ai und die Volume v und 
Vi haben, so berechnet sich die Leitfiihigkeit c der Mischung nach der 
Mischungsregel, d. h. aiis der Gleichung: ^ 

c(v + Vi) == av + 

Dieses Gesetz ist fiir Elektrolyte, die den einfachen Gasgesetzen 
folgen, theoretisch abgeleitet worden^), es hat sich aber gezeigt, dafi es 
auch fiir die stark dissoziierten Elektrolyte gilt. So z. B. fand ich fiir 
die Salze KNO3, KCIO3 und NaNOu, die als demselben Typus zugehorig, 
nach dem Gesagten in ilquinormaler Losung gleich stark dissoziiert sind, 
folgende Differenzen J zwischen dem beobachteten und dem berechneten 
Wert der Leitfahigkeit ihrer Mischungen, in 0,6 normaler Losung und 
bei 18,50 0. 

8 cm3 0,5 normal KNO 3 + 0,9 cm® 0,5 normal KClOa J ^ — 0,03o/o 
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1) Arrhenius, 

Ann. d.Pliys. u.Ch. (3). 30, Bl, 1887. Z.f,pliys.Ch.2,284,1888. 









218 


Die Differenzen iiberschreiten bei diesen recht konzentrierteu Ld- 
aungeii kaum die Versuchsfehler. Noch besser ist die ’Obereinstimmung 
bei niedrigeren Konzentrationen. 

Diese Eegel kann auf die Mischung einer beliebigen Anzahl elek- 
trolytischer Losungen ausgedehnt werden, vorausgesetzt, dajQ die Be- 
dingungen des Gleichgewichts zwischen verschiedenen Salzen dabei erfiillt 
bleiben. Daber ist sie von groJQem Wert, wenn es sich urn die Bestim- 
mnng der wabren Zusammensetzung einer viele Elektrolyte enthaltendeii 
Fliissigkeit bandelt, z. B. des Meerwassers oder der Fliissigkeiten im leben- 
den Korper. 

Bei der Berecbnung des Dissoziationsgrades der Elektrolyte haben 
wir immer die Annabme gemacbt, daB die Eeibung der bewegten lonen 
gegen die nmgebende Fliissigkeit unabbangig von der Konzentration ties 
Salzes ist. Das ist sicber ricbtig fiir verdiinnte Losungen, aber scbon bei 
0,1 normalen Losungen erreicbt die Korrektion fiir die Anderung dieser 
Eeibung wabrscbeinlicb in einigen Fallen 2—3o/o, namlich bei Losungen 
mit grofier innerer Eeibung, wie Natriumsulfat- und Natrium-Azetat- 
Idsungen. Wabrscbeinlicb wacbst diese Korrektion dann nahezu propor¬ 
tional mit der Konzentration. Einen wabrscbeinlicben Wert dieser Kor¬ 
rektion erbalt man, wenn man sie dem prozentischen Zuwachs der inneren 
Eeibung der Losung, verglicben mit reinera Wasser, gleichsetzt, oder 
besser nocb der entsprecbenden prozentischen Abnahme des Diffusions- 
koeffizienten eines Nicbtelektrolyten in dieser Losung. In 0,1 iiquivalent- 
normalen Losungen von NaCl, NaoSO^ und NaCHaCOs betragen diese 
Werte 0,7, 1,8 bzw. 2,8®/o der inneren Eeibung und 0,8, 1,6 bzw. 2,5«/o der 
Diffusion. Nacb der naben Analogic zu schlielJen, die zwiscben den Pro- 
zessen der Diffusion und der Elektrizitatsleitung besteben, diirfte die 
Beeinflussung dieser beiden Vorgange von der gleicben GroBenordnung sein, 
und wie wir aus experimentellen Tatsacben in anderen Fallen wissen, aucli 
diejenige der inneren Eeibung. i) Wenn eine solcbe Korrektion fiir die Leit- 
fabigkeit eingefiihrt wird, so miissen bei Salzen, die Losungen mit groBer 
innerer Eeibung geben, die Zablen, die den Dissoziationsgrad angeben, be- 
deutend steigen. Nun sind innerhalb einer gegebenen Salzgruppe (z. B, vom 
Tjt)us KOI) die unkorrigierten Werte des Dissoziationsgrades um so nie- 
driger, je grofler die innere Eeibung der betreffenden Salzlosung ist. 
Es ist daber zu erwarten, daB nacb Einfiibrung dieser Korrektion die 
Werte fiir verscbiedene Salze viel besser untereinander ubereinstimmen 
werden, als es jetzt mit den unkorrigierten Werten der Fall ist. 


Vgl. Walden, Zeitscbr. f. Elektrochemie 12, 77, 1906. 
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Auch die Berechnung des Dissoziationsgrades und der Leitfahigkeit 
von Gemischen wiirde wahrsoheinlich nach Einfiilirung dieser Korrektion 
bessere Resultate geben, als jetzt. Allgemein gesprochen, scheint es mir 
sehr wichtig zu sein, diese Korrektion einzufiihren, ehe man eine weitere 
theoretische Behandlung der Probleme nnternimmt, die mit dem Ab- 
weichungen der gelosten Salze von den einfachen Gasgesetzen zusammen- 
hangen. 

Nach Waldens^) Untersuchnngen verhalten sich die LeitfaMgkeiten 
von Tetraaethylammoniumjodid in 26 verschiedenen organischen Losungs- 
mitteln bei hohen Verdiinnungen sehr nahe wie die Pluiditaten d. h. den 
inneren Reibungen nmgekehrt proportional. Die mittlere Abweichung von 
dieser Regel ist nur 5 Prozent, wenn einige wenige Losungsmittel, nnter 
welchen Wasser und Glykol, ausgenommen werden. 

In diesem Zusammenhange mdge es erwahnt werden, daB Walden 
in einer Reihe von Abhandlungen^) verschiedene Bigenschaften von nicht- 
wasserigen Losungen gemessen hat, die fiir die Beleuchtung der bier be- 
riihrten Fragen von groBem Wert sind. Er gibt neuerdings^) folgende 
Zusammenstellung der Reaktionsgeschwindigkeit bei dem Zusammentritt von 
Triathylamin und Athyljodid (bei 50 ^ C) und der Loslichkeit des daraus 
entstehenden Tetraathylammoniumiodids in verschiedenen Losungsmitteln 
mit der Dielektrizitatskonstante und dem Assoziationsfaktor dieser Losungs¬ 
mittel. Dabei wird die Loslichkeit ausgedriickt in Anzahl geloste Molekiile 
des Salzes, welche in 100 Molekiilen des Losungsmittels bei gesattigter 
Losung vorkommen (bei Unter Assoziationsfaktor versteht man 

die von Ramsay und Shields^) und anderen aus der Oberflachenspannung 
nach Eotvos’ Gesetz ermittelte GroBe der Flussigkeitsmolekiile, ausge- 
driickt in der nach der einfachen chemischen Formel zu berechnenden 
als Einheit. (So z. B, bedeutet der Assoziationsfaktor 3,8 fiir Wasser, daB 
im flussigen Wasser die Molekiile im Mittel 3,8 mal groBer sind als der 
Formel 1120 entspricht). Beziiglich des Dissoziationsgrades der gesattigten 
Losungen fand Walden die merkwiirdige Regelmafligkeit, daB er annahernd 
gleich ist namlich 0,48 (im Mittel fiir 14 organische Losungsmittel — die 
Schwankungen sind zwischen 0,42 bei Athylalkohol und 0,52 bei Pur- 
furol). Da die elektrolytische Dissoziation bei einem gegebenen Losungs¬ 
mittel mit der Verdiinnung zunimmt, so nimmt bei gleich konzen- 


1) Walden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 56, 207, 1906. 

2) Walden, Zeitschr. f. phys. Ch. 46, 103, 1903, 54, 129, 65, 207, 281 u. 
683, 1906, 68, 479, 1907; 61, 633, 65, 129, 1908, 66, 267, 1909. 

2) Walden, Rivista di Scienza 2, No. 4, 1907. 

Ramsay und Shields, Zeitschr. f. phys. Ch. 12, 433, 1893. 
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trierten. Losungen in verscMedenen Losungsmitteln der Dissoziations- 
grad mit der Loslichkeit zu. Die Tabelle von Walden hat das folgende 
Anssehen: 

Losnnffsmittel Reakt.-geschw. Loslichkeit/i. Diel. Konst. Assoz.-Faktx 
1000 K. (p. Min.) 


Hexan 

0,0021 

prakt. == 0 

1,88 

0,90 

Ither 

0,0158 

iiberaus klein 

4,13 

0,99 

Azetal 

0,046 

>» » 

4,9 

1 

Paraldehyd 

0,236 

0,0189 

10,5 

0,85 

Ithylnitrat 

1,138 

0,0198 

17,6 

1 

Azeton 

3,010 

0,0915 

21 

1,3 

Propionitril 

6,280 

0,213 

27,2 

1,6 

Benzonitril 

6,020 

0,181 

26 

1,0 

Nitrobenzol 

8,40 

0,201 

32,2 

1,13 

Azetonitril 

9,64 

0,618 

36,4 

1,79 

Nitromethan 

20,67 

1,163 

40,4 

>1,6 

Wasser 

— 

3,318 

78 

3,8 


Die Loslichkeit fx steigt sehr stark mit zunehmender Dielektrizitiits- 

konstante s und zwar findet Walden, dafl der Quotient e: jAfx—48 
im Mittel M (mit einer Schwankung zwischen 42,8 bei Azetonitril und 
54,8 bei Nitrobenzol). Die Eeaktionsgeschwindigkeit geht mit der Loslich¬ 
keit (und folglich mit dem Dissoziationsgrad) fast parallel. Der Zusammen- 
hang zwischen Loslichkeit und Assozxationsfaktor ist nicht so einfach. 

Was die Ldsungswarme in verschiedenen Losungsmitteln betrifft, 
hat Walden gefunden, daJ3 sie dem van't Hoffschen Gesetz folgt, wenn 
man auf die elektrolytische Dissoziation Riicksicht nimmt (vgl. S. 160 u. 185). 

Als allgemeine Schlufifolgerung aus diesen vielseitigen Untersuchungen 
diirfte man wohl aussprechen, dafi dieselben Regelmafiigkeiten sich bei 
wasserigen wie bei anderen Losungen geltend machen, ein SchluJQ zu dem 
auch Carrara (vgl. S, 213) gelangt ist. 

Aus dem, was liber die Leitfahigkeit von Gemischen gesagt worden 
ist, geht ohne weiteres hervor, daJQ eine Gleichung von der Form, wie sie 
van’t Hoff und Storch vorgeschlagen haben, sich nicht auf eine ge- 
mischte Losung mehrerer Salze XA, XiAi usw. ausdehnen lafit. Ich habe 
statt dessen folgende Form vorgeschlagen: 

(Konz, des undissoz. XA) = 

+ 

Konst. (Konz. d. lonen X) (Konz. d. lonen A) 

r ^ ^ ^ ^ 

y (TotaleKonz. d, lonenX + Xi + --- + A-f Ai"t’.,.) 
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Wie man aus diesen Bemerkungen entnehmen kann, steht der For- 
schung nock ein weites Feld offen, wo Daten zur Vervollstandigiing 
unserer heutigen Kenntnisse gesammelt warden konnen. Aber wir haben 
kein Eecht zu glauben, daB die nenen Untersuchungen alle Fragen er- 
achopfen warden. Denn sicker warden bei dem Versuch, die alten zu 
losen, neue Probleme anftauchen. 
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